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I. 

Beitrage  zur  Kenntniss  der  Abietinsaure. 

Von 
Biohard  L.  Maly. 

(lm  Auszuge  aus  d.  Sitzangsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wissenscb.  zu  Wien. 
Bd.  XL VIII.) 

(Vor  einiger  Zeit*)  hat  der  Verf.  Mitthéilungen  gemacht 
über  das  krystallisirte  Product  des  Colofoniums,  dem  er  den 
Kamen  Abietmsdure  beilegte. 

Die  Sylvinsfture  der  meisten  Autoren  ist,  wie  der  Verf. 
gezeigt  hat,  dieselbe  Substanz,  mit  der  er  seine  Versuche 
angestellt  hat,  und  die  nach  der  Formel  -GjjHajOj  (=  Abie- 
tinsaure) zusammengesetzt  ist) 

Zur  Wegschaffung  der  ungeraden  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen  blieb  nichts  übrig  als  die  Formel  zu  verdoppehi, 
wodurch  allerdings  das  Moleküi  ungewöhnliche  Grosse  ei^ 
reicht  Zwischen  diesem  hohen  Moleküi  und  einer  unge- 
raden Sauerstoffzahl  konnte  der  experimentelle  Nachweis 
eutscheiden,  so  fem  es  gelingen  würde,  Metallverbindungen 
(saure  Salze)  darzustellen,  die  auf  44  Aeq.  -6^  nur  1  Aeq. 
Metall  enthielten.  Solche  Verbindungen  darzustellen,  gelang 
vorderhand  wenigstens  beim  Magnesium  unter  Umstanden, 
die  keinen  Zweifel  über  ihre  chemische  Individualitat  lassen. 
Wir  schreiben  demnach  die  AbietinsSure : 

tind  betrachten  sie  als  eine  zweibasische  S&ure. 

•)  Dies.  Journ.  LXXXVI,  111. 

Joure.  f.  prakt.  Chemie.    ZCII.  1.  i 
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Nach  dem  früher  angegebenen  Verfahren  wurde  Abie- 
tinsHure  in  grösserer  Menge  dargestellt,  und  von  über 
SchwefelsUure  getrockneten  Erystallen  zur  Controle  zwei 
Analysen  angestellt. 


Gefunden. 

1.            2. 

—         78,54 

9,59          9,72 

Berechnet. 

^44    78,57 
H,4      9,52 
-Ö»     11,91 

100,00 

Mittel  meiner 

frubcren  Analysen. 

78,62 

9,84 

Ueber  die  Hjdrat-  oder  AnhydHdnatur  der  Abiölin- 
saure  kann  kein  Zweifel  sein,  denn  alle  die  zu  beschrei- 
benden  Metallverbindungen  d)erselben  sind,  wie  die  anderer 
SS>uren,  Substitutionsproducte  des  WasserstoflFs.  Das  Plus 
von  einem  Molekül  Wasser,  das  beim  einfachen  Aneinander- 
treten  d<er  Abietinsaure  und  der  Metalloxyde  entstündfe, 
gabe  sich  trotz  des  hohen  Moleküls  der  ersteren  deutlich 
im  Procentenansatze  zu  erkennen;  nur  der  ersteren  An- 
nahHiè  €)ats]^rech<en  samïntliche  Analysen  der  untëtsucfaten 
Salzè. 

Der  Schmelzpunkt  des  Abietinsfiurehydrat»  lie^  etWtt 
bèi  1B6*  G.  BbI  100®  veï*h6lt  ^s  sich  ganz  unrertodert, 
titir  langere  ZeSt  bei  dieser  Temperatur  erhalteö,  i^tem 
Aie  KryèlaiUc  etwfts  «usammen,  jedoeb  ohne  Gewichtsrer- 
lust.  Auf  130 — 140®  mehtere  Tage  erwSrmt,  nehmen 
Bie  langsam  Uöd  unr^gëlmfiissig  aber  zugleich  aücb  mit 
CrelbbraunfaA'bung  an  Gewicht  ab.  Hftlt  man  den  Sauerstoff 
biötau  uind  erhitzt  t.  B.  im  KoHensaurestrom,  so  bekommt 
man  auch  noch  bei  höherer  Temperatur  ein  klares  beU- 
gfelbés  Fluidum,  das  bfeim  Erk^lten  oft  mit  ^inem  Male 
ïei^prifagt  und  nun  n^h  dafi  unver&nd^rte  Gewicht  hat. 
Ifit  der  Eohlen^aure8tt*om  ziemlich  rasch,  eo  fühtl;  er  ein 
Sublimat  von  wie  ^  scheint  der  unverUnderten  SSure 
nüit  éich. 

Salie  der  Abietinsaure. 

Neutrales  abiettnsaures  Satém  entsteht,  wenn  trocknes 
kohlensaures  KaSium  in  ^ne  k^chettde  iJfcoholiscfee  Abietin*- 
sfinrelösung  eingetragen  wird.  Nach  dem  Abfiltriren  und 
Abdunsten  des  Alkohols  erhUlt  mah  es  als  gelbliche  ëpröde 
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amoi^he  MoMse,  He  in  Alkolvol  nud  Wmftser  ietcht  Ibslich 
ist  Es  warde  benutzt,  um  durch  DoppelzersetBung  uefa- 
rtre  Andere  MetaUFerbindmngen  dannti^llftn.  in  ein^r  Lö- 
8img  Yon  kohkiiBamreiii  Kalifim  kt  en  nnlöslkk  Yom  nen- 
tml'Obiitmsam'en  Natrium  gik  im  AUgemeinen  dasselbe. 

Ainetiénsaures  Ammmium.  In  anunomakhaltigetD  Wein- 
geist  IdBt  skfa  die  Alrietinsfiare  leicht  rtnter  Bildung  dieses 
Salzes.  In  wassrigem  Ammonii^  seigt  rie  «in  eigtenthüm- 
licbee  Verhalt^n.  Die  ein^lnen  Krystalle  sc^wkamen  erst 
onyeraud^rt  durin  amber  ^  dann  beginnen  sie  an  den  Han- 
delen «ine  Alt  von  Au^nellapgaproce^s  g^rade  irie  die 
Amylumköffner,  mor  bier  deui^cbier  zn  beobachten,  wogen 
der  Orëfiiae  der  KryirtallMattobem,  und  werden  nim  wie  die 
ganze  Fiüssigkeit  trübe  oder  opalisirend.  In  di^  Wlirme 
imd  bei  genügendem  AmJïioniak^usiatze  klart  aie  sicb,  and 
beim  Abküblen  gesteht  sie  za  einer  klaren  steifen  Gallerte, 
die  selbst  noch  nacb  dem  Fiitriren  .eine,  man  könnte  sagen 
kömige  Structar  zeigt,  gleichsam  den  an  einander  lagem- 
den  aafgeqaollenen  Krystallindividaen  entsprechend. 

Hflntrales  abietinsanres  Magnesium,  "^HUêt^gs^i* 

Wurde  bereitet  darch  Doppelzersetznng  von  neutralem 
rfrietinsaaren  KaHam  und  Chlormagnesiam ,  beide  in  wftss- 
iriger  L^sung.  Anfllnglieb  war  der  Niederschlag  voluminÖB 
flockig,  na-ch  dem  Stehen  mehr  sandig  dicht,  und  im  Ge- 
getffiatze  zum  eauren  Salze  zu  Boden  sinkend. 

In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  iöslicb.  Ueber 
Schwefelsaure  getrocknet  warden  in  100  Tbeilent 

Gefanden.  Btrcchnet. 

1.  2. 

Mg     3,Q3    3,45  3,47 

Saures  abietii^saures  Magnesium,  -GiiHesMgOs. 

In  eine  kpchende  alkoholiscbe  Abietinsaurelösang  warde 
kohlensaares  Magnesium  eingetragen,  filtrirt  und  die  al- 
ktoiholisdie  LJteung  in  viel  Wasser  gegosb^Du  Man  '  mass 
ddiei  die  Vdnsiqbt  anwenden ,  eraft  datm  mi*  djem  Kdchen 
aufzuhören^  bis  ^ne  ^keraUsgeaioxinnene  Probe  niobt  mehr 

1* 
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milchig  (von  fireier  Abietinstore  herrührend),  sondem  flockig 
gefïlllt  wird. 

Die  grossen  weissen  Flocken  sammeln  sich  bald  auf 
der  Höhe  der  Flüssigkeit,  and  ist  noch  freies  Abietins&ore- 
hydrat  vorhanden,  so  erscheint  die  danmter  stehende  Flüs- 
sigkeit trübe  oder  opalisirend.  Auf  ein  Filter  oder  feine 
Leinwand  gebracht  wird  der  Niederschlag  gewaschen,  bis 
die  Flüssigkeit  klar  ablauft 

Qetrocknet  ist  es  eine  eben  so  leichte,  zarte,  weisse 
Masse  wie  kohlensaores  Magnesium.  In  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich  und  wird  durch  Wasser  daraus  abgeschieden. 
Beim  Reiben  wird  es  in  hohem  Grade  elektrisch.  Bei 
100®  C.  sintert  es  zu  einer  harten  Masse  zusammen  ohne 
Gewichtsverlust 

0,4207 Grm.  Substanz  gaben  0,0110 Grm. Magnesia,  oder: 
Gefunden.  Berechnet. 

Mg    1,56  p.C.  1,76  p.C. 

Heutrales  abietinsaures  Calcium,  '^étHssCajOt. 

Alkoholisches  abietinsaures  Ammonium  wurde  mit  einer 
solchen  Lösung  von  Chlorcalcium  versetzt,  unter  Bildung 
eïnef  voluminösen  weissen  Niederschlages  (Analyse  I) ;  das 
alkoholische  Filtrat  gab  in  Wasser  gegossen  noch  eine 
zweite  reichliche  schneeweisse  Fallung  (davon  Analyse  II). 

Trocken,  ein  weisses  Pulver;  wie  schon  aus  der  Dar- 
stellung  hervorgeht,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslich.    Bei  100®  verliert  es  nichts  an  Gewicht. 

1.  0,3545  Grm.  Substanz  gaben  0,0700  Grm.  schwefel- 
saures  Calcium. 

2.  0,3460  Grm.  Substanz  gaben  0,0680  Grm.  schwefel- 
saures  Calcium.    Oder: 

Gefunden.  Berechnet 

1.  2. 

Ca  6,81  p.C.    5,80  p.C.        5,63  p-C. 

Das  saure  Salz  auf  die  Weise  wie  bei  Magnesium  be* 
schrieben  darzustellen,  gelang  nicht,  es  geht  hierbei  nur 
sehr  weni^  Calcium  in  die  alkoholische  Lösung. 
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Hentrales  abietinsaiiref  Baryam,  'GitHtsBajOs. 

Abietinsaures  Kalium  in  wassriger  Lösung  mit  Ghlor- 
baryum  versetzt,  gab  einen  dicht  flockigen  Niederschlag ; 
wie  die  vorhergehenden  Verbindungen  in  Alkohol  leichter, 
in  Wasser  schwieriger  löslicb. 

0,6005  Grm.  über  Schwefelsaure  getrockneter  Substanz 
gaben  im  Platintiegei  verbrannt  u.  s.  w.  0,1749  Grm.  scfawe- 
felsaures  Baryum.     Oder: 

Berechnet.  Gefunden. 

Ba    17,11  p.a        17,00  p.C. 

Abietmsaures  Aluminium  ist  ein  weisser  flockiger  Nieder- 
schlag, sehr  schwer  in  Wasser,  etwas  in  Alkohol,  leioht  in 
Aether  and  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Hentrales  abietinsanres  Zink,  -BifHciZnsOs. 

Wurde  dargestellt  aus  abietinsaurem  Kalium  und  schwe- 
felsaurem  Zink.  Gleicht  im  Ansehen  den  vorigen.  In 
Wasser  ist  es  so  schwer  löslich,  dass  dessen  Lösung  auf 
Zusatz  Yon  SHuren  kaum  opalisirend  wird  von  ausgeschie- 
dener  freier  AbietinsHure.  In  Alkohol  lost  es  sich  wenig,  in 
Aether  augenblicklich.  Ueber  Schwefelsfture  getrocknet 
gaben : 

1.  0,2883  Grm.  Substanz  0,0650  Grm.  schwefelsaures  Zink. 
2.0,2932      „  „  0,0660      „ 

Oder: 

Gefunden.  Berechnet. 

1.  %. 

Zn  9,17  p.C.    9,09  p.C.        8,86  p.C. 

Hentrales  abietinsaures  Silber,  "BiéHesAgsOs. 

Dieses  Salz  habe  ich  schon  früher  beschrieben  und 
Analysen  davon  mitgetheilt.  Es  tritt  unter  verschiedenen 
Umst&nden  als  ganz  gleich  zusammengesetzter  Körper  auf, 
Bowohl  beim  Fallen  von  alkoholischem  abietinsauren  Ammo- 
nium  mit  salpetersaurem  Silber  in  Alkohol,  als  beiAnwendung 
von  Ammoniumgallerte  in  w^sriger  Lösung.  Ferner  unter 
UmstlUiden,  unter  denen  man  eigentlich  die  Bildung  eines 
Baoren  Salzes  erwarten  soUte,  z.  B.  wenn  eine  etherische 
Ldsung  von  neutralem  Silbersalz  und  überschüssiger  Abie- 
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tinsanre  mlt  Alkobol  gefïilU  wird.  So  gross  h^  die  Neigung 
der  Abietinsaure  ein  neutrales  Salz  zu  bilden,  dass  es  sich 
sogar  bei  der  Doppelzersetzung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  relativ  viel  saurem  abietinsauren  Magnesium,  mit  wenig 
salpetersaurem  Silber,  also  unter  Freiwerden  von  Salpeter- 
saure,  nach  der  Gleichung: 

€„H«3MgO»  +  2(AgNO,)  =  €44He,Ag205  +NHO, 

+MgN03 
bildete.    Alle  die  unter  den  genannten  Umstanden  entstan- 
denen  Salze   wurden  analysirt,   und  mit  den  schon  früher 
mitgetheilten  Analysen  übereinstimmend  gefunden. 

Keutrales  abietinsaure»  Kupfer,  "&i4E[62C!ua05. 

Eine  Lösung  von  Abietinsaure  in  Aether  oder  Schwe- 
felkohlenatoff  nimmt  beim  Schtltteln  reiohlich  Kupferoxyd 
oder  kohleusauras  Kupfer  auf. 

Beim  Vermischen  von  neutralem  abietinsauren  Kalium 
mit  Kupfervitriollösung  entsteht  ein  blaugrüner,  heller  flo- 
ckiger  Niederschlag ,  der  sieb  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol,  aber  leieht  in  SchwefelkohlenstoflF  und  namentlich 
in  Aether  mit  prachtvoll  feurig  grüner  Farbe  aufiöst,  und 
daraus  durch  Abdunsten  als  grüne  Masse  erhalten  wird. 
lm  Wasserbade  blahte  es  sich  durch  die  noch  enthalteaen 
Aetherreste  zu  einer  schön  dunkelgrünen,  porös-splittrigen, 
glanzenden  Masse  auf. 

0,2782  Grm.  Substanz  gaben  0,0302  Grm.  Kupferoxyd; 

oder: 

Gefunden.  Berechnet. 

Cu    8,67  p.C.         8,64  p.C. 

Yorkommem  der  Abietinsaure  im  PfijanzenreiGhe. 

Bei  einem  Auszuge,  den  Wiggers*)  von  meiner  etsten 
Arbeit  über  diesén  Gegenstand  machte,  sagte  er:  M.  nennt 
das  angewandte  Harz  Colofonium,  worunter  wir  bekannt- 
lich  eine  durch  Schmelzen  mehr  oder  weniger  ver^nderte 
Harzmasse  von  Coniferen  verstehen  u.  s.  w.    Diess  ist  aber 


*)  Cannstatt'g  Jaèresbencbt  über  die  F^rtschritte  der  Pbar^ 
macie  u.  s.  w»  M%,  p.  «2. 
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grnns  nuriobtig,  wiq  noeh  im  Yerlaufe  dargeBtciUt  wer4m 
wird. 

Einfaches  Schmelzen  l^Mt  das  ColofonmiQ)  auch  weim 
ee  langere  Zeit  fortge^etzt  wird,  fast  unvertodert,  et  brilant 
sich  nar  langsam  unter  Zersetzung  eines  faöchst  g^ringen 
Theiles.  Selbst  aaf  140 — löO^  mehrere  Tage  erwftrmt,  ver- 
liert  es  nnr  wenig  an  Gewicht:  UDter  ^oloben  UmstHnden 
kann  von  einer  durch  Scbmelzen  verdnderteu  Masse  keine 
Rede  sein,  da  dieaes  doch  nur  zur  Gewinnung  des  &theri- 
schen  Oeles  dienen  soU.  Eine  andere  Frage  über  die  Ver- 
scbiedenheit  des  Colofoniums  ist  seine  Abstammung,  even- 
tuell  seine  Bezugs(|uelle ;  das,  mit  dem  ich  arbeitete,  war 
Yor  drei  Jahren  und  jetzt  gan^i  dasselbe,  und  ist  bei  den 
hiesigen  Droguisten  seit  Jahren  das  einzig  vorhandene.  Es 
wird  über  Triest  bezogen  und  ist  amerikanische  Waare. 
Aus  diesem  habe  ich  alle  meine  Abietinsilure  dargestellt, 
und  es  ist  in  der  That  ein  hierzu  sehr  zweckmassiges  Ma- 
terial,  man  gewinnt  daraus  ohne  besondere  Vorsicbt  leicht 
circa  80  p.C.  Saure,  die  so  rein  ist,  dass  man  sie  zur  Dar- 
stellung  von  Salz^B  u.  a.  w.  verwenden  kann;  beim  weite- 
ren Umkrystallisiren  zur  Bildung  schönerer  KrystaUe  geht 
freilich  viel  verloren. 

Da  wir  die  amerikanischen  Pinusspecies ,  die  gewöhn- 
lich  zur  Bereitung  des  Colofoniums  dienen,  nicht  sicher 
kennen,  so  lag  es  nabe,  das  Harz  einheimischer  bekannter 
Abietineen-Arten  zu  untersuchen.  Zu  diesem  Behufe  habe 
ich  in  emem  Walde  bei  Gratz  das  von  selbst  ausgeflossene 
Harz  von  der  Bothtanne  {Pinus  Ahies  L.)  gesammelt  Es 
waren  erhartete  Stücke,  grossentheils  ftlteren  Datum»  von 
trübem  bis  griesigem  Aussehen  und  jenem  eigenthümlich 
aromatischen  Geruche,  der  nur  dem  Walde  eigen,  und  von 
dem  gewöbnlichen  Terpeaitinöl  ganz  verschieden  ist  Sie 
wurden  mit  Wasser  gekocht,  so  lange  als  noch  Geruch 
vorhanden  war,  und  nun  mit  dem  vom  atherischen  Oei  be- 
freiten  Harze  derselbe  Process  eingeleitet  wie  bei  der  Dar- 
stellung  der  Abietinsaure  aus  Colofonium,  also  in  heissem 
Alkohol  gelost  und  mit  Wasser  ausgefallt  Nach  vierzehn 
Ti^^n  war  da^  Harz  zu  einer  griesigen  Masse  geworden, 
aus  der  das  Bindemittel  durch  kalten  Alkohol  ap^gojiogon 
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wurde.  ï>as  aus  dem  krystallinischen  Rückstand  darge- 
stellte  Silbersalz  batte  alle  Eigenschaften  des  abietinsauren 
Silbers,  und  bei  der  Analyse  gaben: 

0,3864  Grm.  Substanz  an  Rückstand  0,0952  Orm.  Sil- 
ber;  oder: 

Gefunden.  Berechnet. 

24,63  p.C.  Ag.  24,38  p.C.  Ag. 

Darauf  habe  ich  noch  von  der  LSrche  {Pinus  Larix  L.). 
das  ausgeflossene  Harz  gesammelt  und  die  gleiche  Procedur 
damit  durchgemacht.  Auch  dieses  verhielt  sich  wie  das 
vorhergehende ,  und  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  be- 
kam  ich  24,58  p.C.  Silber.  Ich  hatte  nun  noch  das  Harz 
von  der  Weisstanne  und  der  Föhre  untersuchen  können, 
hèltte  nicht  schon  das  aussere  Ansehen  Garantie  genug  ge- 
boten,  dass  man  es  hier  mit  einer  den  beiden  früheren  ganz 
gleichen  Harzausschwitzung  zu  thun  hat.  Man  ist  demnach 
wohlberechtigt,  die  Abietinsaure  als  einen  fur  die  Abietinae 
L.  C.  Rich.   sehr  charakteristischen  Körper  anzusprechen. 

TJebergang  der  Abietinsaure  in  den  Ham. 

üeber  die  Aufnahme.und  Verèlnderung  von  Harzen  in 
der  Blutbahn  ist  nichts  Bestimmtes  bekannt.  In  den  rphy- 
siologisch-chemischen  Handbüchern  zahlt  man  sie  unter 
jenen  Körpern  auf,  die  man  weder  als  solche,  noch  in  Form 
von  Zersetzungsproducten  im  Ham  wieder  hat  finden  können. 

Ich  habe  zu  diesen  betreflfenden  Versuchen  die  Abie- 
tinsaure gewahlt  als  einen  Körper,  der  mir  reichlich  rein 
zur  Hand  war,  und  dessen  Eigenschaften  ich  genau  kannte. 

Ein  paar  Angaben  über  diesen  Gegenstand  hat  schon 
vor  kurzem*)  Prof.  Zeis  si,  so  weit  diess  am  Krankenbette 
zu  untersuchen  möglich  ist,  gemacht. 

Als  ich  Abends  etwa  i  Grm.  Abietinsaure  nahm,  wurde 
der  Morgenharn,  dessen  saure  Reaction  und  sonstige  Eigen- 
schaften keine  Aenderung  erlitten  hatte,  mit  Mineralsauren 
deutlich  trüb;  nach  24  Stunden  batten  sich  Harnsaurekry- 
stalle    (scheinbar    etwas    mehr    als    gewöhnlich)   abgesetzt, 


*)  Zur  Lehre  voa  der  Wirksamteit  bals.  antiblen.  Mitlel.    Med. 
Wöcbensohr.  1863,  7—8. 
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ohne  dass  sich  die  Trübung  ge&ndert  h&tte,  die  aber  so- 
gleich  Verschwand,  so  wie  Alkohol  zagesetzt  wurde.  Beim 
Kochen  blieb  der  Ham  klar; 

Wir  baben  also  darin  abietliiBaure»  Natron  (Kali)  ge- 
lost, das  auf  SUurezusatz  die  Abietinsèiure  in  der  unter 
diesen  ümstSnden  gewöhnlichen  Form  abscheidet 

Ein  Kaninche^  bekam  Mittags  etwa  1 — 1^  Grm.  Abie- 
tinsëure;  der  Ham,  bis  zum  folgenden  Morgen  gesammelt, 
war  fast  klar,  schwach  alkalisch.  Nach  dem  Filtriren  wur- 
den  mit  demselben  folgende  Versuche  Versuche  angestellt: 

Beim  Kochen  trübte  er  sich,  bildete  Flocken  (von  phos- 
phorsauren  Erden)  und  wnrde  nach  dem  Erkalten  wieder 
klar. 

Auf  Zusatz  Yon  Salpetersaure  oder  Salzs&nre  entstand 
ein  weisslich-gelblicher,  sich  nicht  absetzender  Niederschlag, 
oder  eine  dichte  solche  Trübung,  die  auf  Alkoholzusatz  so- 
gleich  verschwand. 

Dieser  Niederschlag  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
aus  dem  Ham  auf  gleiche  Weise  gefóllten  Eiweiss.  Ich 
mache  hierauf  besonders  aufinerksam,  da  der  gewöhnlicbe 
uroskopische  Schlendrian  bei  Vorhandensein  harziger  Kör- 
per  (z.  B.  nach  Eingabe  von  Terebinth.  Balsatn.  Copaiv)  im 
Ham  nothwendig  Eiweiss  diagnosticiren  uiuss.  Ein  Eiweiss- 
gehalt  im  Ham  ist  aber  eine  so  bedeutungsvolle  Erschei- 
nung,  dass  unter  dieser  Tauschung  möglicherweise  klini- 
sches  Wissen  und  therapeutischer  Erfolg  gleicb  geschmUlert 
werden. 

Angeblich  soU  man  durch  die  eine  Reaction  mit  con- 
centrirter  Salpetersaure  im  Ham  Eiweissgehalt,  und  Ver- 
mehrung  oder  Yerminderung  der  hamsauren  Salze  zugleich 
erkennen  können;  diess  ist  ohne  Frage  eine  Irrlehre,  wie 
man  sich  leicht  überzeugen  kann;  verlèlsst  man  sich  aber 
darauf ,  so  kann  man  bei  Anwesenheit  der  genannten  Sub- 
stanzen  auch  einen   dreifachen  Fehler  auf  einmal  begehen. 

(Der  Verf.  wird  diese  im  Laboratório  des  Herm  Prof. 
Gottlieb  in  Gratz  angestellten  Versuche  fortsetzen.) 
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n. 

Ueber  die  Ammoniumverbindungen  der 
Harnsawre. 

Von 

Bichard  KKalf. 

(Auf  d.  Sitzung8b«r.  d.  Wiener  Acad.  d.  Wisaensch.  Bd.  XLVll.) 

Von  der  HamsHure  als  zweibasischer  Saure  liessen  sich 
stm^hat  zweierlei  Amraonsalze  Qrwarten,  ein  neutrales  and 
ein  einfaeh  satires. 

Die  neutrale  VerbinJung  scheint,  wie  aus  de»  Ver- 
snellen von  Bensch'^)  und  meinen  weiter  anten  ax^efuhr- 
kn  herrorgebt,  gar  nicht  zu  existiren;  d««  ejnfaoh  saure 
8alz  von  der  Fona^l  €^5Hj(ïlH4)N4^t  ift*  das  eoizige,  wel- 
ela^es  bi&her  bescluriebcm  und  analyairt  worden  iat 

Das  mikroskopisch  versebiedene  Auftreten  der  ham- 
sauren  Salze  in  Urinsedimenten,  die  in  ihren  krystallisirten 
Formen  keineswegs  nur  Natrium,  wie  h&ufig  angegeben 
wird,  sondem  eben  so  oft  Ammonium  enthalten,  hat  mich 
veranlasst,  künstlich  die  Darstellung  von  möglichen  Combi- 
nationen  und  dabei  entstandenen  Formen  zu  prüfen. 

I  Heutrales  hamsaores  Ammoniam. 

Es  worde  auf  folgende  Art  darzustellen  versucht:  eine 
gewogene  Menge  reiner  Hamsaure  wurde  in  einem  KöHb- 
cben  Tbefeuchtet  und  eha  anhahender  Strom  von  Ammoniak- 
gas bei  niedriger  Temperatur  durchgeleitet.  Diesem  folgtc 
ein  solcher  von  trockner  Luft,  bis  keine  Qewichtsabnahme 
des  Kölbchens  mehr  erfolgte.  Die  Recbnung  zeigte,  dass 
das  nèUïbstfolgende  Salz  entstanden  war. 

•)  Ann.  d.  Chem.  LXV,  100. 
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H.  Saures  httiiMMurM  iaunoniiiiiL 

€5Ha(NH,)N403   oder  ^*f  ^*^i. 

Hamefture  wurde  in  ammoniakhahendem  Wasser  «a* 
spendirt,  im  Kolhen  bis  zur  Tollstftndigen  LösuQg  anter  all» 
mIkhlicheBa  Wasserausatz  gekocht  und  die  klare  Flflssigkeit 
noch  hei^s  nrit  einer  tmix  Verfichwindeo  der  alkaliacben 
Reaction  nicht  hinreichenden  Menge  Salzs&ure  versetzt. 
Hierbei  wird  keine  Spur  freier  Hams&ure  abgeschieden, 
sondem  nach  einer  halben  Stunde  onthielt  die  Flüssigkeit 
einen  reichlichen  scheinbar  fiookigen  NiederscUag,  der  unter 
dem  Mikroskop  in  Form  langer  Nadeln  erschien,  die  dort, 
WO  sie  dichter  lagen,  eine  filzig  verworrene  Masse  bildeten. 

Bei  der  Analyse  durch  Zersetzung  der  Verbindung  mit 
Salzsaure  im  Wasserbade  und  Abfikriren  nach  dem  Er- 
kalten  gaben: 

1.  0,4230  Grm.  Substanz,  0,3776  Grm.  Hams&ure. 

2.  0,560        „  „  0,5126      „ 
In  100  Tbeilen: 

Berechnet.  Gefunden. 

«5H4N4Ö3   90,80  89,24    90,23 

NH,  9,20  —        — 

Dieses  Salz  kann  sowohl  in  Nadeln  als  amorph  erhal- 
ten  werden,  and  scheint  die  zu  seiner  Bildung  noihwendi- 
gen  Bedingungen  am  leichtesten  zu  finden.  Bensch*)  er- 
hielt  bei  seinevi  ansfUhriichen  Versuchen  ttber  diesen  Ge- 
genstand  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  dorchweg 
die  in  Bede  stehende  Combination,  so  belm  Uebergiessen 
und  Dig«riren  von  Hamsfture  mit  Ammoniak,  bei  der  Dop- 
pelzersetzung  von  saurem  hamsauren  Kaliom  mit  CUor- 
ammonium  etc« 

m  2iWei'drittel-ham8aures  Ammoninm. 
€5H2(NH4)2N4Ö3  +  «sHaCNHaN*», 
oder-  «5H2N4OU    .  «5H2N4OU 

öder.  2.NH4   r*+  H.KH4  i^»- 

Hamsaure  -vuurde,  wie  bei  Versuch  II.,  mit  Ammoniak 
tod    Wasser    übergOÊisen    und    bis .  zum    Kochen    erhitzt, 

•)  Ann.  d.  Chem.  LIV,  197. 
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worauf,  wenn  nóch  etwas  tmgelöst  war,  davon  abfiltrirt 
wurde.  Bis  zum  anderen  Tage  batte  die  klare  Fliissigkeit 
ein  reichliches,  aus  einem  vöUig  amorphen  Pulver  bestehen- 
des  Sediment  abgeschieden.  Es  wurde  zwischen  Filtrir- 
papier  abgepresst  und  tiber  Chlorcalcium  getrocknet. 

0,418  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Behandeln  mit 
verdünnter  Salzsönre  wie  oben  0,3625  Grm.  Hamsüure: 

In  100  Theilen: 

Berecbnet.  Gefunden. 

2.-e5H4N40s     86,82  86,72 

3.NH3              13,18  — 

Frisch  gefallt  ist  diese  Verbindung  in  Wasser  ziemlich 
löslich,  nach  dem  Trocknen  schwierig  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heissem.  Ammoniak  erhöhte  die  Löslichkeit  nicht 
wesentlich. 


oder; 


17.  Drei-viertel-harnsaaros  Ammoninm. 
«5H,(NH4),N403  +  2[€5H3(NH4)08] 

2.NH4  r^^^i  H.NH4  r^i 


Zu  einer  ebenso  dargestellten  Lösung  von  HamsHure 
in  wS«srigem  Ammoniak  wurde,  nachdem  die  Fliissigkeit 
sich  etwa  auf  50*^  abgekühlt  hatte,  Alkohol  zugesetzt  Nach 
34  Stunden  war  ein  reichlicher  schon  mit  onbewaffnetem 
Auge  als  krystallinisch  zu  erkennender  Niederschlag  in  der 
Fliissigkeit  Er  wurde  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  und  Am- 
moniak haltendem  Wasser  gewaschen. 

Unter  dem  Mikroskope  zeigte  er  lose  Nadeln  oder 
wohl  auch  zarte  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Bundel,  von 
denen  2,  3  oder  4  mit  ihren  Basen  so  gegen  einander 
stehen,  dass  garbenartige  oder  kreuzförmige  Formen  ent- 
stehen,  von  höchst  zierlichem  Ansehen.  Das  Vorkoramen 
von  harnsaurem  Natron  oder  auch  freier  Harns&ure  unter 
ahnlichen  Formen  im  nativen  Ham  ist  bereits  bekannt, 
ersteres,  mit  mehr  bisquitartiger  Gestalt,  wurde  auch  ktLnst- 
lich  dargestellt 
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In  kaltem  Wasser  merklich,  in  heissem  leicht  löslich, 
in  weingeisthaltendem  unlöslich. 

1.  0,6905  Grm.  Substanz  gaben  0,6090  Grm.  Ham- 
saore. 

2.  0,506  Grm.  Snbstanz  einer  anderen  Darstellung 
gaben  0,443  Grm.  Ham. 

In  100  Theilen: 

Bercchnet  Oefunden. 

3.€5H4N40,      88,11  87,97      87,55 

4.NHa                 11,89  —          — 

Einen  so  bescheidenen  Anspruch  die  vorstehenden 
Mittheilungen  machen,  so  veryoUst&ndigen  sie  doch  mit 
Rücksichtsnahme  der  in  jüngster  Zeit  yen  Bene  e  Jon  es*) 
gebi'Echten  Untersuchungen  tiber  an  Hamsüure  viel  reichere 
Yerbindungen  des  Ammoniums  eine  lange  Reihe  yon  ham- 
saoren  Salzen. 

Ob  alle  diese  Körper  im  normalen  oder  patbologischen 
Hame  auftreten,  ist  zwar  wahrscheinlich ,  aber  nicht  mit 
Bestimmtheit  zu  eruiren.  Die  mikroskopische  Diagnose  ist 
hierbei  voUsttodig  unsicher,  so  ist  z.  B.  das  Salz  II  bald 
krystallinisch ,  bald  amorph,  im  letzteren  Falie  dann  ganz 
dem  Salze  III  ahnlich  ;  femer  haben  noch  alle  diese 
Ammoniumverbindungen  wenigstens  in  Bezug  auf  Gestalt 
ihre  Analoga  bei  den  Natriumverbindungen  etc.  An  eine 
chemische  Trennung  solcher  Substanzen  aus  dem  Harn  ist 
aber  wegen  Beimengung  von  morphotischen  Bestandtheilen, 
wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  und  leichter  Ver- 
ftnderlichkeit  in  heissem  Wasser  gar  nicht  zu  denken. 

Obige  Versuche  wurden  im  Laboratorium  des  Herm 
Prof.  GottJieb  in  Gratz  ausgeftihrt 


•)  Dies.  Journ.  XXXXVIII.  153. 
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IlI. 

Ueber  Brod  und  Gelreide,  welche   in 
Pompeji  gefundeo  wurden. 

Von 
S.  de  Luca. 

(Compt.  tend.  t.  LVH,  p.  A7%  u.  4M.) 

Am  9.  August  1862  wurde  in  Pompeji  ein  ganzes 
BSckerhaus  entdeckt,  mit  dem  Ofen,  der  durcli  eine  eiseme 
Thür  roit  zwei  GriflFen  verschlossen  war.  lm  Ofen  fanden 
sich  81  Brode,  66  zu  500  —  600  Gm.,  4  zu  700  —  800  und 
eins  1204  Grm.  wiegend. 

Die  Brode  batten  im  Ganzen  dieselbe  Gestalt,  unter- 
schieden  aich  aber  doch  durch  folgende  UmstHnde.  Die  66 
kleineren  Brode  waren  rund,  batten  20  Centim.  Durcbmesser 
und  in  der  Mitte  eine  Vertiefung  mit  einer  Art  Stempel- 
zeicben.  Die  crbabenen  abgerundeten  Rander  waren  durch 
radiale  Einschnitte  in  8  Stücken  und  das  ganze  Brod  durch 
einen  circularen  Einschnitt  in  eine  obere  und  eine  untere 
Halfte  gelheilt.  Die  4  Brode  zu  7— 800  Grm.  batten  24  Centim. 
Durcbmesser  und  keinen  Kreiseinscbnitt  Das  Brod  von 
1204  Grm.  batte  31 — 32  Centim.  Durcbmesser  und  war  in 
14  Theile  getbeilt,  von  welcbem  jeder  den  Stempel  trug. 
Zwei  der  kleinsten  Brod«  batten  keine  centrale  Vertiefung. 
Das  ganze  Anseben  der  Brode  zeigt,  daes  dieselben  nicht 
in  Formen,  sondern  aus  freier  Hand  gefertigt  worden  waren. 
Man  findet  übrigens  zu  Palermo,  Catanea  und  im  Innern 
Siciliens  noch  heut  zu  Tage  dieselbe  Form  bei  den  Broden. 
Alle  Brode  waren  am  Rande  6  —  7  Centim,,  in  der  Mitte 
3  —  4  Centim.  dick.  12  dieaer  Brpde  wad  im  Museum  zu 
Neapel,  die  anderen  69  in  Pompeji  aufbewahrt. 

Alle  diese  Brode  sind  ausserÜch  scbwarzlicbbraun,  im 
Innern  heller  und  zeigen  grössere  oder  kleinere  Löcber 
wie  gewöhnliches  Brod.  Die  Kruste  ist  ziemlich  hart  und 
dicht,  die  Bjrume  porös,  leicht  zerbröckelnd  und  fast  wie 
Steinkoble  glanzend. 
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Die  im  Brode  entiiAltette  Fenchtigkeit  entweicfat  yoU*- 
standig  bei  110—120^;  iie  intieren  Theile  cntUelteii  28  p.a 
éte  fttMeren  13—21  p.C  Warner.  Ëki  Tfaeil  de6  Wnssers 
geht  mhem  beim  Ldegen  des  Brodes  an  der  L«ft  wtg.  IH 
den  hmeren  Theflen  lauden  eioh  2,8,  in  den  Huneren  mnr 
2,6  p.C.  Sticketoff;  die  g^pvdYerte  tind  mit  Wasser  er- 
fithdpifte  Enste  gab  1,65  and  die  ebenso  behandelt»  Kmae 
2,28  (kC.  Stic^toff.  Die  Waschwttseer  gaben  itn  Wasser^ 
bade  einen  htmuisi^gen  Rtokstaind,  der  mit  Kali  Ammoniak 
antwickelte.  Die  mit  der  Sohle  des  Ofens  in  Berübmng 
gewesenen  Theiie  der  Brode  enüiielten  17  p.C.  Asche,  die 
l^ttsseren  The^  15^5  p.C.  «nd  die  inneren  ISyS,  ja  seftst 
m»  11 — 7  p.<3.  Ascèe. 

Die  Elementaranalyse  zeigte,  dass  der  Kohlenatoffgebalt 
nacb  dem  Innem  2tt  ab-,  der  WasserstoflFgehalt  dagegen  zu- 
nittiïnt,  was  beweist,  dass  die  Zersetznng  der  organischen 
Sttbstanien  ïritjht  tascK  und  durch  eine  hohe  Temperatisr 
vt)r  «ith  gtïig,  eondfem  meht*  durch  Einlluss  der  Zeit  tmd 
dtirdi  atussere  Ëinflüssie,  die  nur  ftlisserst  langsam  einwirken 
konnten,  weil  die  Brode  in  einen  fast  hermetisch  versohlos^ 
•Benen  Ofen  gelegen  hattfen.  Die  Sohle  des  Ofens  war 
S,5  M.  breit  ilnd  der  Ofen  in  der  Mitie  wenigstens  2  M, 
hoA. 

Tolgende  Analysen  zeigen  die  Verschiedenheit  in  der 
Zusammensetzung  der  Brode: 


I. 

IL 

III. 

IV.       V. 

Waseer 

23,0 

20,3 

21,1 

—      19,6 

Koyenstoff 

343 

27,2 

39,0 

—       — 

Wasserstofif 

8,4 

6,5 

4,3 

_      .^ 

Stickstoff 

2,6 

2.8 

2,8 

—      — 

Sauerstofif 

24,4 

30,0 

10,2 

—      — 

Ascbe 

7,2 

13,2 

16,6 

16,9    11,8 

Das  Brod  entfaalt  auch  eine  kleine  Menge  in  Wasser 
Hnd  Alkoból  lëdicher  Substan^,  weldie  «obwdrzlidb  9e£gri>t 
iffid  H»t^stK»fffaat%  kt 

it  dêttfselben  Haose  zn  Poatpe^  fimd  «nan  anoh  «Ine 
Gfftreide£b«Me  ^èm  Stein,  di«  fthnlioli  ^ngeriebtet  war  wie 
tmsere  6hewfifr2-  oder  Kaffeemühleik  Am  Boden  der  Back- 
Btftbe   hg   ein  Batifen  Oetreide  «nd  ein   thi^neKner  Km^ 
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der  zum  Waschen  des  Getreides  bestimmt  war,  sowle  ein 
bleiemes  Wasserleitungsrohr  mit  Habn. 

Das  Getreide,  welches  einer  guten  Weizensorte  ange- 
hört  zu  haben  scheint,  batte  seine  Form  beibebalten;  es 
war  schw&rzlichbraun,  zeigte  auf  einigen  Punkten  der  Ober- 
fl&che  eine  weisslicbe  Substanz  und  ist  porös  und  leicht 
zerreiblich.  Das  Gewicht  der  einzelnen  Kömer  schwankt 
zwiscben  17—19  Milligrm.  Es  enthalt  im  Mittel  22,1  p.C. 
Wasser  (bei  110®  getiocknet),  14,2  p.C.  Asche  and  63,7  p.C. 
organische  Substanz.  Die  Asche  enthielt  alle  Bestand- 
theile,  welche  man  in  gewöhnlichem  Getreide  findet,  n&m- 
lich  Phosphors&ure  in  üeberschuss.  Kali,  Natron,  Magnesia, 
Kalk,  Chlor,  Schwefelsanre,  Kieselsaure,  Eisen  und  Sparen 
Yon  Mangan. 

Beitn  Erhitzen  in  einer  einseitig  geschlossenen  Röhre 
gaben  0,110  Grm.  Getreide  (6  Kömer)  neben  sehr  wenig 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und  Wasser  7,5  C.C.  eines 
Gasgemenges,  in  welchem  f  COj,  das  übrige  CO,H  und  N 
waren;  eben  so  viel  Brod  gaben  13,6  C.C.  Gas,  wovon 
9,ö  CC.  CO,. 

Die  Elementaranalyse  des  Getreides  gab  Zahlen,  bei 
deren  Vergleichung  mit  denen  von  Boussingault  fur 
gewöhnliches  Getreide  gefundenen  der  hohe  Aschengehalt 
des  pompejianischen  Getreides  auffUlt   Es  enthidt  nUmlich: 


Getreide 

Getreide  1836  «ebaut 

von  Pompeji. 

in  freiem 

in  Garten- 

Felde. 

erde. 

Kohlenstoff      68,9 

46,10 

45,51 

Wasserstoff       4,4 

5,80 

5.67 

Sauerstoff         5,5 

43,40 

43,00 

Stickstoff           3,0 

2,-29 

3,51 

Asche               18,2 

2,41 

2,31 

100,0 

100,00 

100,00 

Diese  grosse  Aschenmenge,  die  man  auch  bei  dem  Brode 
beobachtet,  rührt  jedenfalls  von  dem  durch  das  Erdreich 
sickemden  mit  Mineralstoflfen  beladenen  Wasser  her,  welches 
im  Laufe  der  18  Jahrhunderte  auf  diese  porösen,  kohligen 
Substanzen  gewirkt  hat,  und  welches  vielleicht  auch  auf  der 
Oberfl&che  die  obenerw&hnte  weisse  Substanz  zurückliess. 

Wasser  und  Alkohol  geben  mit  dem  Getreide  brUun- 
Ucbe  Atisziige,  die  sehr  wenig  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
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Btanz  enthalteB,  Aether  and  Schwefelkohlenstoff  ziehen  fast 
nichts  aas. 

Interessant  ist  der  Umstand,  dass  die  Stickstoffmenge 
des  pompejianischen  Getreides  fast  genau  mit  der  des  nor- 
malen übereinstimmt,  and  es  beweist  diess,  dass  der  grosse 
Verlust  an  Wasserstoflf  and  namentlich  an  Saaerstoff  nicht 
durch  eine  erhöhte  Temperatar,  sondem  nar  darch  den  Ein- 
flnss  der  Zeit  and  der  Atmosph&rilien  bewirkt  ist 

Das  Getreide  enthtit  keine  darch  Jod  sich  fïürbende, 
sowie  keine  das  weinsaare  Kapferoxyd-Kali  redacirende 
oder  mit  Bierhefe  gfihrende  Sabstanz,  and  ebenso  keine 
Fettsubstanz.  Die  tossere  Hülle  des  Komes  ist  andarch- 
sichtig,  glatt  and  lost  sich  leicht  von  dem  inneren  Eerne 
ab,   der  noch  den  zelligen  Baa  des  normalen  Komes  zeigt 


IV. 

Ueber  einige  Derivate  des  Amylenhydrats. 

Von 
Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  t.  LVIl,  p.  479.) 

Biamylenhydrat  oder  Amylendther.  Wenn  man  Jodwasser- 
stoffamylen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  behandelt,  bildet 
sich,  wie  ich  gezeigt  habe,  Amylen  and  Amylenhydrat ; 
ist  letzteres  überdestillirt,  so  steigt  das  Thermometer  bis 
IW,  was  aber  hierbei  tibergeht,  steht  in  keinem  constan- 
ten Verhaltniss  zu  dem  gebilde  ten  Amylenhydrat,  ja  es  ist 
öfters  fast  anbedeatend.  Bei  meinen  verschiedenen  Unter- 
suchungen  mit  Amylenhydrat  habe  ich  aber  eine  zar  Unter- 
suchung  genügende  Menge  dieses  Products  gesammelt. 
Bei  der  Reinigung  durch  fractionirte  Destillation  geht  es 
gegen  163®  (160—  165®)  über.  Es  bildet  eine  in  Wasser 
unlösliche  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  Yon  0,909  spec. 

Joora.  f.  prakt.  Chemie.    XCIl.  1.  2 
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G^ew.  bei  0^  Die  Analyse  führte  tor  Foittnel  €^ioH%,0, 
d.  i.  die  des  Amyloxyds  oder  Amylathers.  Der  netre  Kör- 
per  ist  «bber  nidit  ideïitisch,  sofOfdém  isomer  mit  Aem  Amyl- 
ather ,  tmd  es  finden  zwisehen  beiden  Körpem  dèeeelben 
Beziehungen  statt  wie  zwischen  dem  Amylenhydrat  nnd 
dem  AmylaikoboL  Man  könnte  denselben  Biamylenhydrnt*) 
neïmen,  nm  anzuzetgen,  dass  er  2  Mol.  Amylen  verbumdien 
mit  1  M^l.  Wasset  enihalt. 

Bêim  Einleïten  von  Jodwassetrstoffgas  in  der  K&lte 
scbeidet  aicli  die  Flüssigkeit,  weim  sie  gesattigt  ist,  in  «wei 
Schichten,  wovon  die  eine  Jodwasserstoff-Amylen,  die  an- 
dere eine  wassrige  Lösung  von  JodwasserstofiSs&nre  ist. 

Dnrch  langeres  Erhitzen  des  Biamylenhydrats  in  ei«er 
verschloasenen  Böbre  acif  180—200^  spaltet  sich  dasselbe  in 
Amylen  und  Amylenhydrat: 

Die  Formeb   "^*g*4o  und  f^g"}©  reprasentiren  den 

Amylalkohol  und  den  Amylather,  die  folgenden  Formeb 
dagegen  fiir  das  Amylenhydrat  und  den  Amylenüther: 

€^Hio.H,0  und  |j|;j}h20 

tragen  den  Reactionen  dieser  Körper  genügend  Rechnung' 
und  sind  zugleich  ein  Ausdruck  für  die  vón  Dumas  über 
die  Alkohole  und  Aether  ftusgeeprochenen  Ideen. 

Der  Amylenather  entsteht  nach  folgender  Gleichung: 

2(€5H|o,  HJ)  +  Ag^O  =  2(AgJ)d-  I'JI'JHjO. 

Mssigsanres  Amylen.  Ich  habe  eine  gewisse  Menge  dieses 
Aethers  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffamylen  auf 
ein  erkaltetes  Gemenge  von  essigsaurem  Silberoxyd  und 
gewöhrilichem  Aether  dargestellt  Das  essigsaure  Amylen, 
vollkommen  neutral  und  gegen  125®  sledend  zerfallt  gros- 
sentheils  in  EssigsSure  und  Amylen,  wenn  man  es  langere 
Zeit  gegen  200®  erhitzt.    Diesen  Reactionen  zufolge  kann 


•)  Biamylen-  und  nicht  Diamylenhydrat,  um  eine  VerwecbseluDg 
mit  dem  Diamylenhydrat  oder  Param ylen -G^ioHio-Ha-O  zu  vermeiden. 
Die  Reactionen  deis  Amylenfithers  zeigcn,  dass  er  wiïklich  2  l*ïoi- 
Amylen  elith^t,  weiche  nidit  mit  einander  verbunden  sind. 
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mmn  dasselbe  als  eine  Yeinbmdiuig  von  Aiaylen  mit  EMig- 
alkMre  bertraelitein,  ebenso  wie  das  Jodwaiserstoffiamylen  eine 
Verbiiidiiiii^  von  Jodwasierstoff  mit  Aniylen  ie^  lek  füge 
hinsa,  -dass  dieBe  Namen,  sowie  die  rationellen  Formein 
-Gs&fo^HJ  «did  ^Ht«,  ^sHiOs  (esmgsaures  Amylen)  die 
wichtigstai  iReactionen  dieser  ELSi^er  uimI  dturcbaus  keine 
Moiekalarconatitation  autdrüdkexi. 

Icfe  erhi^  kekie  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Amy- 
len  mU  Essigisftiupe  wSJirend  mehrerer  Tage  itn  Wasserbade, 
was  sich  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  durcïi  die  leichte 
Spaltung  des  essigsauren  Amylens  in  höher  Temperatur 
erklart. 

Chlorwasserstoff'Amylen.  Es  siedet  gegen  90®,  hat  das 
spec.  Gew.  0,883  bei  O®;  die  Dampfdichte  fand  ich  bei  193» 
bestimmt  gleicb  3,58,  w&hrend  sie  fur  2  Vol.  berechnet  ^leich 
8,6196  igt%  Diass  Restdtat  'bestfttigt  die  von  Cahomrs 
angegebenen  Thatsachen. 

Bestimmt  man  die  Dampfdichte  des  Chlorwasserstoff- 
Amylens  bei  sehr  hoher  iC^mperatur,  so  erhalt  man  Zahlen, 
die  nahe  die  H^lfte  der  vorigen  sind;  so  fand  ich  bei  Be- 
stimmung  in  Queckmtb^dampf  nach  Deville's  Verfahren 
1J4;  beim  Erhitzen  des  Ballons  im  Oelbad  bis  291®  1,808. 
Diese  Zahleja  drücken  aber  in  Wirklichkeit  die  Dichte  eines 
Gemenges  von  Chlorwasserstoflf  und  Amylen  aus,  wovon 
man  sich  leicht  übexzeugen  kann  durch  OeflFnen  des  Ballons 
unter  Quecksilber,  wobei  eine  mehr  oder  weniger  grosse 
Menge  Chlorwasserstoff  zurückbleibt.  Eine  gewisse  Menge 
dieses  Gases  verbindet  sich  w&hrend  des  Erkaltens  wieder 
mit  dem  Amylen.  So  blieben  im  ersten  Versuch,  wo  der 
Ballon  langsam  mit  dem  Ofen  erkaltete,  26  C.C.  bei  23® 
mit  Amylendampf  gesattigten  Chlorwasserstoflfs  zurück,  die 
ganze  Menge  des  Chlorwasserstoffs  in  dem  Dampfgemenge 
bei  350®  betrug  66,8  C.C.  auf  O®  reducirt.  Im  zweiten  Ver- 
such, WO  rasch  erkaltet  wurde,  war  AiS  Menge  des  freien 
Chlorwasserstoffs  viel  grösser.  Es  geht  aus  diesen  Beob- 
achtungen  hervor,  dass  sich  das  Chlorwasserstoff- Amylen  in 


♦)  H  —  '4  Vol. ;  HCl  —  ;2  Vol.;  U^  —  2  VoL;  ^^to  —  8  Vol. 

2* 
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höherer  Temperatur  in   ChlorwasserstoffsHnre  and  Amylen 
spaltet    Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  Amylen  fireL 

Erbitzt  man  Jodwasserstoffamylen  mit  Ammoniak,  so 
wird  eine  betrachtliche  Menge  Amylen  frei.  Das  entstan- 
dene  Jodammoniam  enthalt  eine  kleine  Quantitat  einer  Base, 
die  mit  Salzsaure  und  Platinchlorid  ein  in  Wasser  und  Ai- 
kohol  lösliches  in  orangegelben  Blattchen  krystallisirendes 
Doppelsalz  bildet  Die  bisher  damit  gemachten  Analysen 
entsprechen  nicht  der  Zusammensetzung  des  Amylammo- 
niumplatinchlorids. 


V. 

Ueber  den  Ozon-Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Von 
H.  Osann. 

1)  Neue  Thatsachen. 

Von  dem  Grundsatze  ausgehend,  Alles  zu  entfemen, 
was  möglieher  Weise  auf  den  Gegenstand  der  Untersuchung 
Einfluss  ausüben  könnte,  habe  ich  schon  frtiher,  sowie 
auch  in  der  vörliegenden  Arbeit,  Rücksicht  genommen 
auf  die  Frage,  ob  nicht  die  grössere  reducirende  Wir- 
kung  des  Ozon  -  Wasserstoffs  ihren  Grund  in  einer  Bei- 
mischung  einer  geringen  Menge  einer  niederen  Oxydations- 
stufe  des  Schwefels  haben  könne.  —  Ich  habe  daher  das 
aus  einer  Mischung  von  Nordhauser  Vitriolöl  und  Wasser 
mittelst  der  schon  öfters  angeführten  Kohlenbatterie  (die 
Kohlenbatterie  in  verbesserter  Form  von  Osann,  Erlan- 
gen bei  Enk  e,  1857)  elektrolytisch  ausgeschiedene  Ozon- 
WasserstoflFgas  18  Stunden  lang  ohne  Unterbrechung  durch 
25,8  Gr. Wasser  geleitet.  —  Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Wasser 
uiitersucht  Es  reagirte  nicht  sauer  (auch  nicht  alkalisch), 
was  der  Fall  hUtte  sein  mussen,  wenn  dem  Wasser  eine 
Oxydationsstufe  des  Schwefels,  welche    alle  Sauren    sind, 
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beigemisclit  gewesen  w^re.  —  Es  war  nur  noch  eine  Mög- 
lichkeit,  j edoch  init  sehr  geringer  Wahrscheinlichkeit,  tibrig, 
die  n&mlich,  dass  bei  der  Zersetznng  der  verdünnten  Schwe- 
felsaure  eine  WasserstoflFverbindang  mit  Schwefel  entstan- 
den  seL  Um  hiertiber  zn  entscheiden,  habe  ich  folgende 
Versnche  angestellt: 

a)  Bekanntlich  ist  essigsaures  Bleioxyd  ein  ttusserst 
empfindliches  Reagens  anf  Schwefelverbindungen.  Ich  be- 
reitete  daher  Ozon-Wasserstoffgas  auf  angegebene  Weise 
durch  Elektrolyse  und  liess  das  erhaltene  Gas  durch  eine 
Aufiösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  streichen.  Es  fand 
jedoch  keine  Schwürzung  der  Flüssigkeit  statt,  welche  auf 
eine  Schwefelverbindung  hatte  schliessen  lassen.  Dagegen 
batte  sich  an  dem  Rand  e  der  Glasröhre,  da  wo  das  Gas  in 
die  Flüssigkeit  trat,  eine  weisse  einigermaassen  gelbliche 
Substanz  absetzt.  Zugleich  hatte  sich  die  Flüssigkeit  durch 
Absetzung  weisser  Flocken  getrübt.  Die  Flüssigkeit  wurde 
filtrirt,  die  weissen  Flocken  auf  ein  Filter  gebracht,  ausge- 
waschen,  hierauf  getrocknet  und  das  Filter  mit  ihnen  ver- 
ascht  Mit  Soda  auf  Kohle  gemischt  und  in  die  innere 
Flanune  des  Löthrohrs  gebracht,  bildeten  sich -metaUische 
Kügelchen.  Es  kann  daher  kein  Zweifel  sein,  dass  die 
ausgeschiedene  Substanz  Bleioxyd  war. 

üm  nichts  zu  vers&umen,  habe  ich  diesen  Versuch 
noch  mit  einer  Lösung  von  basischem  essigsauren  Blei- 
oxyd angestellt  Zur  DarsteUung  desselben  wurde  neu- 
•trales  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  Porcellanschale  bei 
gelindem  Feiier  erhitzt,  bis  die  flüssig  gewordene  Masse  er- 
starrte.  Sie  wurde  hierauf  in  Wasser  gelost  und  filtrirt.  — 
Die  Flüssigkeit  wurde  in  ein  Glaschen  mit  engem  Hals  ge- 
gessen  und  durch  ein  Glasrohr,  welches  beinahe  bis  auf 
den  Boden  des  Gl&schens  ging,  das  Ozon  -  Wasserstoflfgas 
hindurch  geleitet.  —  Die  Flüssigkeit  trübte  sich  nach  eini- 
ger  Zeit,  und  an  dem  Rande  des  Glasrohrs  zeigte  sich  ein 
dunkelgrauer  Rand.  —  Die  Trübung  bestand,  wie  im  vor- 
hergehenden  Versuch,  aus  weissen  Flocken,  —  Die  Glas- 
röhre wurde  herausgenommen  und  der  dunkle  Rand  mit 
der  Lupe  betracbtet     Der  obere  Theil   zeigte  sich  metal- 
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lisch.  Hiemach  i»t  klar,  dass  sich  hier  wie  im  obigen  Ver- 
suche,  anfanglich  Bleioxyd  abgesetzt  katte,  das  abqr  spater 
durch  die  anhaltende  Wirkung  dea  Ozon-Wa83ersto%ase8 
reducirt  worden  war.  —  Es  entsprieht  also  dieser  Versuch 
vollkonuaaen  dem  vorigen.  Ich  bemerke  hierbei  noch,  da»s 
zurn  Gegenversuche  neben  dem  Glaschen  noch  ein  anjderes 
mit  derselben  Fltissigkeit  gefüllt  oflfen  hingestellt  worden 
war,  um  zu  sehen,  ob  nicht  in  der  Zeit,  in  welcher  der 
Versuch  angestellt  wurde,  durch  die  Einwirkung  der  Atmo- 
sphare  eine  Veranderung  hervorgebracht  werde.  Die  Fltis- 
sigkeit blieb  j  edoch  iin verandert.  —  Diese  Ausscheidung 
von  Bleioxyd  ist  sehr  bemerkenswerth.  Sie  lasst  sich  nicht 
anders  erklaren,  als  dass  durch  die  Einwirkung  des  Ozon- 
Wasserstoffgases  die  Essigsaure  eine  VerSnderung  erlitten 
habe.  Begreiflicher  Weise  kann  hierbei  die  Essigsaure  in 
Alkohol  verwandelt  worden  sein.  —  Da  der  Alkohol  durch 
Ozon-Sauerstoff  in  Essigsaure  verwandelt  wird,  so  wS.re 
hierdurch  ein  vollkommener  Gegensatz  zwischen  diesen 
beiden  Körpem  nachgewiesen. 

Auch  noch  auf  eine  andere  Weise  habe  ich  mich  zu 
überzeugen  gesucht,  dass  das  Ozon-WasserstofiFgas  keinen 
Schwefel  enthalt.  Entzündet  man  Schwefel-Wasserstoffgas 
mit  einem  brennenden  Körper,  so  bleibt  nach  der  Verbren- 
nung  des  WasserstoAFgases  ein  Beschlag  von  Schwefel  zu- 
rück.  Ich  hatte  ein  Glaschen  mit  O^ton-Wasserstoffgas  ge- 
fulli,  und  aachdem  es  umgekehrt  war,  sogleich  mit  einem 
brennenden  Körper  entzündet  Es  entzündete  fticb  mi^ 
Knall,  ohne  dass  jedoch  ein  Beschlag  mit  Schwefel  an  den 
Wanden  zurück  blieb. 

b)  Als  augenf&Uige  Versuche, 
welche  namentlich  bei  Vorlesmïg^>* 
angewendet  werden  könnem,  *"* 
beide  Körper  durch  diese  Beactionen 
kennen  zu  lemen,  kann  ich  folgende 
anführen :    ♦ 

Die  Figur  I  stellt  eine  Glas- 
ri>hre  b  vo^tt  7"  Höhe  und  2"  Breita 
vor,  welche  oben  durch  einen  Stöps^ 
verschlossen  ist    c  i^t  ein  PUtm- 


Fig.  T. 
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bleob»  welches  tUl>er  den  Stöpael  in  din  Glasröktdobeii  g^  au*- 
lauft,  welches  dazu  dient,  QueeksttbeT  au£&unehmen.  In 
dieeea  endet  ein  Leitungsdraht,  be&tinimt  die  negative 
Elektrode  xu  bilden.  Zur  Seite  der  Glasröhre,  welrhe  in 
der  elektrolytiscben  FlUsaigkeit  sieb  befindet,  iat  ein  kramm- 
gebogener  Plaiindraht,  dessen  eines  Ende  in  ein  Qneok- 
silbemëpfeken  f  endet,  worin  der  Draht  steekt,  welcher 
die  positive  Elektrode  bildet  So  wie  die  Sftule  gescUoeaen 
ist,  eoftwiokelt  sich  am  Platindrakt,  der  mit  der  negativea 
^öektrode  iq  Verbindung  steht,  Oaon-Wasserstoffgas ,  wel- 
che»  dwreb  die  Glaaröhre  h  bindnrch  mnss.  Ist  nnn  ia  der 
Glftsröhre  eine  geringe  Menge  einer  Anflösong  von  aekwe* 
felsaurem  Silberoxyd,  so  wird  diess  von  dem  wch  eotr 
wickelnden  Gas  durchströml  —  Da  ioh  geftindon  habe, 
dasB  di©  W&rme  gunstig  für  die  Reaction  des  Oaon-Waaser- 
stoffgases  ist,  so  giesst  man  die  ofk  erwiibate  Misebung  ron 
Vilriolöl  und  Wassear,  gleicb  nacbdem  man  beide  gemiaeht 
xmA  noeb  eine  Temperatnr  von  35 — ^37*^  R.  bat,  in  das  cy- 
linderfonuige  Glas  sur  Elektrolyse.  Von  dem  ersten  auf 
die  Seite-Drüngen  der  Flüasigkeit  aja  gereebnet,  bemerkt 
man  acbon  nach  6 — 7  Minuten  eine  Braunong  deraelben.  — 
Dieselbe  Reaction  kann  man  aucb  anf  gleicbe  Woise  mit 
Oaon-Sauerstoiffgas  anf  Jodkaliumetarke  bervc^bringeiL  Nur 
mnas  man  in  diesem  Fall  die  elektix)lytiscbe  Flüssigkeit 
niebt  warm,  sondern  kalt  anwenden. 

c)  Versuche  mit  Koblenstücken.  leb  babe  scbon  früher 
dargethan,  dass  Stücke  von  Bunsen'schen  Kohlenelemen- 
ten  sieb  gebrauchen  lassen,  um  Reactionen  des  elektrolytisch 
ausgeschiedenen  Sauerstoffs  und  Wasserstoflfs  bervorzubr^n- 
gen.  Ich  wil!  mm  einen  Apparat  bescbreiben,  mittelst  wel- 
chera  sieb  diese  Reactionen  leicbt  zeigen  lassen.  Eigentlicb 
sollten  diese  Versuche  mit  Koblenstücken  angeatellt  werden, 
welche  ganz  eisenfrei  sind.  Es  ISsst  sich  dieses  j  edoch  nur 
ausserordentlich  schwer  erreichen.  Durch  oft  wiederholtes 
Behandeln  derselben  mit  Salpeter-Salzsaure ,  Auakochen, 
Trocknen  und  Abschwefeln,  welches  wochenlang  wiederholt 
werden  muss,  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  die  Kohlen- 
Btucke   frei   von  Eisen  werden.     Sie  werden  jedoch  durch 
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diese  Behandlung  so  porös  und  zerbrechlich,  dass  sie  nicht 
gnt  mehr  zu  handhaben  sind. 

Uebrigens  hat  das  Vorhandensein  von  Eisen,  wie  die 
nachherigen  Versuche  darthun  werden,  keinen  nachtheiligen 
Einfloss  auf  dgn  Erfolg.  —  Aus  zwei  Bunsen'sehen  Koh- 
lenelementen,  welche  schon  oft  in  Sllulen  gebraucht  worden 
waren,  wurden  zwei  vierkantige  langliche  Stücke  heraus- 
geschnitten.  Sie  waren  3^"  lang,  ^"  breit  und  ^"  dick. 
Sie  wurden  mehrmals  mit  Salpeter-Salzsaure  ausgekocht, 
um  das  Eisen  auszuziehen.  Diese  Auskochungen  waren 
j edoch  nicht  so  weit  fortgesetzt  worden,  dass  man  hatte 
annehmen  können,  sie  wSren  ganz  eisenfrei  gewesen.  Gre- 
hörig  ausgewaschen  und  getrocknet  wurde  das  eine  in  eine 
concentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  das 
andere  in  Jodkaliumstarke  gesteckt.  —  Nachdem  sie  nun 
18  Stunden  lang  damit  in  Berührung  gestanden  batten,  war 
keine  Reaction  an  den  Flüssigkeiten  wahrzunehmen.  —  La- 
dessen  muss  ich  hier  einen  bemerkenswerthen  Umstand  er- 
wë,hnen.  Die  JodkaliumstHrke,  in  weicher  das  Kohlenstück 
sich  befand,  war  in  dieser  Zeit  gèlatinirt.  Als  nun  das 
Kohlenstück  herausgezogen  wurde,  waren  die  Wande,  welche 
mit  dem  Kohlenstück  in  Berührung  gewesen  waren,  violett 
gefarbt.  Diess  kann  nur  daher  kommen,  dass  die  Kohle 
die  Eigenschaft  besitzt,  an  ihrer  Oberfl^che  in  der  Luft 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren.  Eine  Thatsache, 
welche  ich  mit  folgenden  Beobachtungen  Schönbein's 
zusammenbringe.  Derselbe  fand,  dass  "Sie  edlen  Metalle, 
wie  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin,  Guajaktinctur  blauen, 
d.  i.  eine  Eigenschaft  zeigen,  welche  ozonisirten  Körpern 
zukommt.  Hingegen  fand  er,  dass  leicht  oxydirbare  Me- 
talle, wie  Zink,  Zinn,  Blei  die  von  Bleihyperoxyd  blauge- 
fS,rbte  Guajaktinctur  wieder  entblauen. 
Diese  geringe  Reaction  der  Kohle  auf 
Jodkaliumstarke  steht  j edoch  in  gar 
keinem  Verhal tniss  zu  der,  welche 
weiter  unten  beschrieben  werden  wird. 
Zu  den  Versuchen  mit  Kohlen- 
stücken  bediene  ich  mich  eines  Appa- 
rates,  der  hier  abgebildet  ist,  Fig.  II. 
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In  einem  Becherglas  befinden  sich  die  zwei  erwfthnten 
Kohlenstücke.  Sie  sind  an  ihren  oberen  Enden  mit  Platin- 
drahten  a  nnd  b  umwickelt.  Die  freien  Enden  derselben 
tauchen  in  die  Quecksilberst&nder  d  und  e,  in  welche  die 
Leitungsdrahte  der  Sftule,  welche  die  Elektroden  bilden, 
eingefïigt  sind.  Zwischen  den  beiden  Kohlenstücken  be- 
findet  sich  eine  Glasscheibe  c,  welche  dazn  dient,  die  Be- 
rührung  derselben  zu  verhindem.  Neben  dera  Apparat 
sind  noch  zwei  cylindrische  Gl&ser  aufgestellt,  wovon  das 
eine  eine  concentrirte  Auflösnng  von  schwefelsaurem  Süber- 
oxyd,  das  andere  Jodkaliumst&rke  in  flüssigem  Znstande 
entha.lt.  —  Nachdem  die  Kohlenstücke  gehörig  aosgewaschen 
und  getrocknet  worden  sind,  werden  sie  in  die  elektrolyti- 
sche  Flüssigkeit  getaucht  und  es  wird  dann  die  S&ule  ge- 
schlossen.  —  Da  ich  gefunden  hatte,  dass  die  Erwarmung 
der  elektrolytischen  Flüssigkeit  gunstig  ist  für  die  Aus- 
scheidung  des  Ozon-Wasserstoffs,  so  habe  ich  bei  dem  ersten 
Versuch  eine  frische  Mischung  von  Vitriolöl  und  Wasser 
in  dem  Verhaltniss  von  1  :  6  in  die  Ql&schen  gegossen  und 
sie  bei  der  Temperatur  von  35^  R.,  welche  sie  angenommen 
hatte,  der  Elektrolyse  unterworfen.  —  Ich  fand  jetzt  wieder, 
was  ich  schon  früher  beobachtet  hatte,  dass  sich  zuerst  an 
der  positiven  Elektrode  Sauerstoffgas  entwickelte,  und  dass 
erst  spater  die  Entwickelung  von  Wasserstoflfgas  an  der 
negativèn  auftrat.  Nachdem  letztere  Entwickelung  einge- 
^treten  war,  wurdè  noch  zwei  Minuten  gewartet,  dann  die 
Kohlenstücke  herausgenOmmen ,  das  positive  in  Jodkalium- 
stlü*ke  und  das  negative  in  die  Silberaufiösung  gebracht. 
Sehr  bald  umlegte  sich  letzteres  mit  ausgeschiedenen  Silber. 
Die  Ausscheidung  des  Silbers  nahm  so  zu,  dass  bis  zum 
andem  Tage  das  Gl^schen  mit  ausgeschiedenem  Silber  er- 
fullt  War.  —  Nach  der  ermittelten  Thatsache,  dass  das  Auf- 
treten  des  Ozon-Sauerstoffs  durch  Emiedrigung  der  Tem- 
peratur begunstigt  wird,  war  es  mir  wahrscheinlich ,  dass 
die  schwache  Reaction  der  positiven  Kohle  auf  Jodkalium- 
starke  von  der  erhöhten  Temperatur  herrtlhre.  —  Ich  wie- 
derholte daher  obigen  Versuch,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dass  die  Mischung,  welche  der  Elektrolyse  unterworfen 
wurde,  eine  Temperatur   von   lö®  R,  hatte.  —  Der  Erfolg 
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e^tflj^flfcb  voilkommen  dieaer  Atiffïtssung.  Die  Eeactioa  auf 
JodkaHnjöfttarhe  trat  viel;  früber  ein,  vmi  nach.  18»  S^nnden 
war  we  m  hervoifgetreten,  dass  die  vioJette  Förbung  bis  an 
die  Wtnde  des  Glasec  ging. 

Bei  diesem  Yersuche  düvfte  folgender  üniAtaDd  Bicht 
aits  den  Atigen  gelasAen  werden.  W&re  es  nicht  m^jgUch, 
daffl  die  beiden  KoiileBeÉileke,  durch  welehe  der  elektriMshe 
Strocn  bindurchgeht,  eine  elektrische  Ladung  anniibmen, 
welche  slark  gent^  -w&'e,  mn  diese  ïEeactione»  ani  Silber- 
BsAz  vmd.  JoAkaIiilmatë>rke  kery^orzabriagen?  —  Unir  hierüber 
zu  entscbeiden,  i^hirde  die  ofk  erwShnte  elektrolytische 
Flüasigkeit  angewendet  und  dnrch  den  Stroai  zersetzt.  Es 
wurde  mit  der  Zersetzimg  so  lange  fortgefakren,  bis  sich 
an  den  beideia  Elektroden  Gas  entwickelt  batte.  Hieranf 
wurde  die  leiteaade  Verbindung  mit  der  Saaie  an%eho'be(n 
und  die  beiden  Quecksilberst&nder  durch  einen  Kupferdraht 
leitend  mit  einander  rerbunden.  Nachdem  diese  leitende 
Verbindung  5  Minu1;en  gedauert  katte,  wurde  sie  unter- 
brochen  und  die  negative  Kohle  iö  die  Silberlösung,  die 
positive  in  Jodkaliaiöstttrke  gebracht.  In  beidem  fanden 
die  bekannten  Reactionen  statt,  gerade  so,  ak  wenn  aie 
mcht  leitend  mit  einander  verbunden  geweeen  wfiren.  Hutten 
die,Stt)cke  elektrische  Ladungen  gekabt,  so  bfttten  diese 
durch  deo  Leitungsdraht  ontladen  sein  mussen.  —  Die 
Wirkwngen  konnien  daher  nur  von  dem  in  den  Poren  auf- 
genoAimenen  Gase  herrühren. 

Noch  ein  Umstand  muss  bei  diesen  Versuohen  in 
Obacht  genommen  werden.  leb  habe  bereits  in  meinen 
Aufslitzen  über  diesen  Gegenstand  angef&hrt,  daBS  nur  Afmn 
Ozon-Wasserstoffgas  erhalten  werden  kann,  wenn  eine  frisoh 
bereitete  Mischung  von  Wasser  und  Vitriolöl  angewendet 
wird,  dass  hingegen  diese  Art  von  Wasserstoffgas  nicbt  er^ 
halten  wird,  wenn  Wasser  mit  engliscber  Schwefels&ure 
hdereu  gebraucht  wird.  Es  wurde  daher  eine  Mischung  ven 
Wasser  mit  letzterer  Saure  angewendet  und  der  Elektrolyse 
atwgesetzt.  Die  Kohlenstücke ,  welehe  als  Elektroden  ge- 
dient  haben,  aeigten  j  edoch  jetKt  dieselbe  Reaetion  wie 
ffüheif.  Die  Wirkung  ist  daher  nicht  durch  das  Vorhanden- 
seiA  V<>n^O£on-Wa8ê^8to£r  bediongt. 
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Die  Tliateacbo,  Aam  sich  daft  WmwfêUSgm  spUter  nn 
den  Kohlenelektroden  ^ntwiekelt,  als  das  Sauerstoffga»,  i»t 
eia  gaikz  bemerkenswertber  UmstaiKL  Da  auA  der  oben 
angefübrten  Tbatsache  erhellt,  daa»  die  Hohle  den  gewökn- 
lichen  Saueretoff  zu  02K)i]i8iren  vennag,  so  ist  begreiflich, 
dass  ein  Tbeil  des  shh  entwickelndea  Wasser&toffgases  ver- 
wendet  werden  va\x»b,  um  sich  mit  diesem  in  der  Kohle  be- 
findliehe»  Sauersloff  2u  verbinden,  und  ee  muse,  am  ao  viel 
als  hierzu  Zeit  nothwendig  ist,  die  Entwickelnng  des  Was- 
serstoffgases  spftter  eintreten.  lob  zweifle  jedoch,  dass  diess 
die  alleinige  Ursaebe  ist. 

Vor  mebreren  Jabren  babe  ich  eine  Reihe  von  Ver- 
•sucben  angestellt  über  die  Mengen  von  Gasen,  welche  bei 
gleicbem  Druck  durcb  enge  Röhren  ausströmen.  (Dies.  Joum. 
XVni,  493  und  Osann's  neue  Beitrttge  zur  Cbem.  u.  Phys., 
erster  Beitrag,  p.  51.)  Die  Ergebnisse  waren,  dass  in  glei- 
cben  Zeiten  folgende  Mengen  dnrchströmten : 

Wasserstoffgas  10,00 

Sauerstoffgas  8,61 

Kohiensaures  Gas  3,70 

Oelbildendes  Ga»  3,84 

Salpetergas  3,90 

Stickgas  4,20 
Schwefelwasserstoffgas     4,30 

Es  gebt  bieraus  bervor,  dass  das  Wasserstoffgas  ein 
viel  grösseres  An^strömnjagsvermögen  besitajt,  als  andere 
Gase.  Begreiflicher  Weise  kann  diess  herrUhren  eines  Theils 
aus  einem  grosseren  Vermogen,  sicb  nach  allen  Ricbtongen 
biQ  auszubreiten  (E:i^pan8ibilitat)  oder  aucb  daber,  dass  die 
Atome  des  Wasserstoffgases  viel  kleiner  sind,  als  die  der 
übrigen  Gase  und  ibm  daber  bei  dem  Durehgang  durcb 
enge  Röbren  weniger  Widewtand  entgegeiisetzen.  Nacb 
dier  emejx  wie  nacb  der  anderen  Ansicht  begreift  es  siob, 
dasB  die  ^  Atome  des  Wassersto^ases  tiefer  in  die  Foren 
der  Konle  eindringen  werden,  als  die  des  Sauerste%ases, 
ein  Umstand,  aus  welcbem  sicb  aucb  auf  eine  grëssere 
chemiscbe  Wirksamkeit  scbliessen  l&sst 

leb  will  bier  noch  eiae  andere  Tbatsaehe  anreiben, 
welcbe  einigermaassen  mit  dem  Angeftlhrten  in  Yerbindung 
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steht.  Es  ist  bekannt,  dass  amalgamirtes  Zink  m  der 
SpannuTigsreihe  an  dem  positiven  Ende  noch  über  dem 
gewöhnlichen  Zink  steht.  Um  ausziimitteln ,  was  die  Ur- 
sache  hiervon  sei,  habe  ich  folgenden  Versnch  angestellt 

In  einem  cylindrischen  Glfischen,  angefUllt  mit  einer 
Anflösung  von  schwefelsanrem  Kali  in  Wasser,  wnrden  drei 
Zinkstangelchen  so  eingetancht,  dass  sie  ein  gleichseitiges 
Dreieck  bildeten.  Sie  waren  n^mlich  in  dieser  Entfemnng 
diirch  eine  mnde  Scheibe  von  Pappe,  welche  den  Deckel 
d§8  Glases  bildete,  gesteckt.  Eines  dieser  Stangelchen 
war  amalgamirt.  Diese  drei  StSngelchen  wnrden  nun  auf 
folgende  Weise  mit  einer  kleinen  Grove'schen  Saule  ver- 
bunden.  Das  amalgamirte  Stangelchen  und  das  daneben 
befindliche  wnrden  leitend  mit  einander  verbunden  und  zur 
negativen  Elektrode  gemacht,  das  danebenstehende  zur  po- 
sitiven. Die  Einrichtung  war  so  getroffen,  dass  durch  einen. 
Draht,  der  in  ein  Quecksilbemapfchen  tauchte,  die  Sftule 
geschlossen  werden  konnte.  Als  diess  geschah,  entwickelte 
sich  im  ersten  Augenblick  der  Schliessung  kein  Gas  an 
dem  amalgamirten  Stangelchen.  wahrend  ein  starker  Gas- 
strom  sich  sogleich  an  dem  nicht  amalgamirten  zeigte.  Bald 
darauf  entwickelte  sich  j edoch  auch  an  dem  amalgamirten 
Stangelchen  Gas,  aber  in  bei  Weitem  kleineren  Gasblas- 
chen,  als  an  dem  nichtaraalgamirten.  Da  nun  offenbar  der 
Wasserstoff  an  beiden  zugleich  auftritt,  so  dürfte  es  keine 
ganz  zu  verwerfende  Hypothese  sein,  dass  er  in  einen  Zu- 
stand der  Amalgamation  mit  dem  Quecksilber  trate,  und 
dass  dann  erst  die  Gasentwickelung  beginnt,  wenn  mehr 
Wasserstoffgas  ausgeschieden  wird,  als  die  in  Amalgamation 
getretene  Quecksilberraenge  aufzunehmen  im  Stande  ist.  — 
Begreiflicher  Weise  muss  dieser  Zustand  der  Amalgamation 
des  WasserstoflFs  tiberall  stattfinden,  wo  verdünnte  Sauren 
auf  amalgamirtes  Zink  einwirken.  Und  da  wir  Grund 
haben  anzunehmen,  dass  der  Wasserstoff  der  elektroposi- 
tivste  Körper  ist,  so  würde  die  starkere  Wirkung  des  amal- 
gamirten Zinks,  unter  den  vorhandenen  Umstanden,  wo  der 
gasförmige  Zustand  der  elektropositiven  Wirkung  nicht  ent- 
gegen  ist,  eine  gentigende  Erklarung  finden. 
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d)  Man  kann  auch  noch  aof  folgende  Weise  eine  in 
die  Augen  fallende  Reaction  des  Ozon-Wasperstoffs  hervw- 
bringen.  Der  VerBuch  ist  mit  dem  Apparat  angestellt,  der 
hier  abgebiidet  ist  Fig.  UL    Indem  man  den  Draht  d  zor 

positiven,  den  Draht  c  zur  ne- 

P^g*  ^*  gativen  Elektrode  macht,  kann 

P^  e/      ./        Dttw^  iïi  der  Qlasröhre   a  das 

^X^^^>^^  /f^e  /H        Ozon-WasserstoflFgas     ansam- 

T^^^WT T     /_jl        mein.  Ist  die  Röhre  damit  an- 

>\     l^p §-/)        gefUllt,  80  zieht  man  den  Pla- 

1*11  II ^11  tindraht    heraus,    bringt    ein 

kleines  Kasserolchen  von  Por- 
cellan  unter  die  Oefifhung,  hebt 
beide  znsammen  heraus  und  bringt  beides  in  eine  Wanne 
gefüllt  mit  destillirtem  Wasser,  auf  deren  Boden  ein  Olfts- 
chen  steht,  in  welches  nach  Wegnahme  des  Kasserolchens 
die  Glasröhre  gesteckt  wird.  Vorher  bewegt  man  die  Röhre 
m  Wasser  etwas  hin  und  her,  um  die  an  derselben  haftende 
verdünnte  SchwefelsHure  möglichst  zu  entfemen.  Man  hebt 
jetzt  das  Ql&schen  mit  der  darin  stehenden  Röhre  heraus, 
zieht  mit  einem  Mundsauger  die  Flüssigkeit  aus  dem 
Olftschen  bis  auf  ein  Qeringes  heraus  und  giesst  nun 
eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd 
hinein.  —  Nach  Verlauf  von  ungefïüir  10  Minuten  wird 
man  einen  deutlichen  Silberspiegel  auf  der  Oberfl&che  der 
Flüssigkeit  wahmehmen. 

Ich  will  hier  noch  eine  andere  Thatsache  erwfthnen. 
Ftillt  man  die  Röhre  ganz  mit  Ozon-WasserstoflFgas,  hebt 
sie  dann  heraus  und  prtift  das  Gas  mit  dem  Geruchsorgan, 
80  findet  man,  dass  es  einen  erstickenden  Geruch  hat  — 
Der  Ausdruck  Ozon-WasserstoflF  hat  daher  dieselbe  Berech- 
tigung,  wie  der  des  Ozon-Sauerstoflfs ,  dessen  ich  mich  be- 
diene,  weil  diese  Art  von  SauerstoflF  sich  auch  von  dem  an- 
deren durch  seinen  Geruch  auszeichnet.  Ich  halte  diese 
Benennung  fiir  besser,  als  die:  „Ozon**,  weil  dem  Gegen- 
Btand  hierdurch  eine  grössere  Bestimmtheit  gegeben  wird.  — 
Bei  einer  ünterredung,  welche  ich  vor  4  Jahren  mit  Ale- 
xander  v.  Humboldt  hatte,  sprach  er  sich  sehr  gunstig 
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aiss  dem  angeführteii  Grwsde  fitar  dën  Auadixuck  Oson^Sauer- 
tstoff  au8. 

2)  Einif»  BeiMrkangen  ièër  aan  Auissti  éêê  Hm.  So^re 

"uier  Ozon. 

(Dies,  Journ.  XC,  216.) 

Das,  was  tnieh  am  ïCHrifeien  bei  Lesung  dieses  Aufsatzes 
interessitt  laat,  ist  dSe  Widerlegung  der  Anricbt  von  B  a  u  - 
m^rt,  maeh  welcfhet  das  Ozoii  HO3  sein  soll  mnd  die  Ueber- 
einstiöiiïrting  der  quantrtatrven  Bestimmnng  "des  t)zon-Sauer- 
«toffs  In  dem  elektrolytiscb  ausgeschiedenen  Sauerstoffgas 
mit  den  von  mir  ^eifbalteöeö  Ergebnissen. 

Bekantfich  war  Baumert  bei  seiner  üntersuclmiag 
über  diesen  Gegenstand  zu  'dem  Reemltat  gelangt,  dass  ^as 
Ozon  eine  höhere  Oxydationefituffe  des  W'asserstoflFs  sei, 
nSmlich  HO3.  leb  habe  nrich  schon  früber  gegen  diefie 
Ansidrt  ansgeqprocfcen. 

Naeh  den  von  Sc-hÖnbeim  gemaehten  Beöbachtimgen 
wii*d  Ozon-Satiersrtoffgas  dnrch  blessè  Brw&tmiuïg  in  gfe- 
wöbnKches  verwandelt.  BaTimert  fand  Bfnn,  4ass  sich 
hierbei  Wasser  absebeidet,  und  dass  dïe  aitógescJiiedené" 
Menge  Wasser  so  viel  beti*agt.  dass  man,  wehn  man  das- 
'selbe,  als  4urch  die  Wurkung  der  Warme,  ans  -den  Elemen- 
ten ^eibffldetes  Wagfser,  betaraehtet,  das  Ozon  als  HO3  zu 
betrachten  habe.  —  leb  habe  nun  am  angegebenèn  Orte 
bemerkt,  dass  ein  Körper,  welcher  eine  ao  grosse  chemische 
Verwandtfichaft  bat,  dass  er  Chlorkalium  zersetzen  kaïHi, 
auch  eine  betrachtliche  zum  Wasser  haben  müsse,  nnd  dass 
ich  es  flir  wahrscheinlicher  halte,  dass  das  aiisgeschiedene 
Wasser  Hydratwaseer  seL 

Nach  den  Versuchen  von  Soret  soll  es  von  durch 
Diffusion  in  das  Sauerstofifgas  gelangtem  WasserstoflFgas 
herrübren.  —  Wer  sich  selbst  mit  Darstellung  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds  beschaftigt  hat,  der  weiss.,  was  es  für 
Schwierigbeiten  bat,  dem  ersten  Atom  Wasserstoff  im  Wasser 
das  zweite  Atom  Sauerstoff  hinzuzufiigen  und  wie  wenig 
kinig  dieser  SauerstoflF  gebunden  ist.  —  Ich  halte  es  fur 
ganz  unwahrscheinlichy  dass  HO3  existiren  kann. 
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Das  Verhftltniss  des  Ozon-Saaerstoffs  zn  dem  übrigen 
in  dem  elektrolytisch  ansgescbiedenen  Sauerstoffgas  fand 
Soret  bei  ^net  Teaij)eratiir  von  6 — 6  Graden,  wie  1 :  100. 
Es  stimmt  diess  Ërgebniss  mit  den  früber  von  mir  erhalte- 
nen  gnt  übefein.  ïch  batte  mich  zur  Absorption  des  Ozon- 
Sauerstoffs  einer  Aofltaxig  v«n  Bl^Kyd  in  Natronlauge 
bedient.  Aus  fünf  übereinstimmenden  Versuchen,  welche 
bei  Temperaturen  zwiscben  15 — 19®  R.  angestellt  wurden, 
erbielt  ich  1,19,  1,05,  0,82,  0,97  tind  1,02  p.C.  Ozon-Sauer- 
stoff,  in  dem  elektrolytiscb  ausgeschiedenen  Sauerstoffgas, 
diess  giebt  im  Mittel  1/)1  p.C.  Ozon-Sauerstoff.  —  Da»  Nfir 
here  hierüber  ist  nachzulesen  in  meinem  Aufsatz:  ,,über 
Ozon-Wasserstoff  und  Sauerstoff'*. 


3)  Utb^r  riine  0«QA-Wat»tistoff  haltende  FHotaiglkeit 

Eb  wnrde  aus  einer  fiisch  dargestellten  Mischung  von 
raucbendem  Vitriolöl  und  Wasser  in  ^iem  angegebenen  Ver- 
baltniss  mittelst  des  Apparates  (Fig.  U)  Ozon-Wasserstoff- 
gas  dargestellt  Die  anfangliche  Temperatur  der  MisebuAg 
war  <35**.  Der  Ajpparat  war  auf  ein  Eisenschölchen  mit 
Sand  geiRöllt  gestellt;  hierdurch  konnte  die  Flüssigkeit  von 
imten  erwarmt  werden.  Es  gescbah  dieses,  um  die  FIü«sig- 
keit  möglichst  bei  obiger  Temperatur  zu  erhalten.  Nach 
Verlauf  von  einer  halben  Stunde ,  wHhrend  das  Ozon-Was- 
serstoffgas  sich  fortwahrend  am  Flatinstreifen  entwickelt 
hatte,  wurde  der  Versuch  unterbnocben  und  mk  der  Fiiis- 
sigkeit  folgende  Prüfungen  vorgenommen.  Dieselbe  zn  «iner 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  gegossen,  braunte 
dieselbe.  Weingeistige  Guajaklösung  durch  PbOj  gebÜLut, 
wurde  auf  der  Stelle  entblaut. 
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VI. 

Uebér  das  Verhallen  des  Kobaltsesquioxyds 

zu  neutralem  schwefligsauren  Ammoniak, 

Kali  und  Nalron. 

Von 
Oeather.'*^ 

Das  Ammoniak  steht  zu  den  basischen  Metalloxyden 
in  demselben  Verhaltniss,  wie  die  Wasserstoffsauren  zu  den 
Sauerstofifsauren ,  und  mit  dem  n§.mlichen  Rechte,  mit  dem 
man  erstere  von  letzteren  unterscheidet  als  zwei  neben  ein- 
ander  herlaufende  Reihen,  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  ahnlicher,  aber  ihrer  Constitution  nach  verscbiedener 
Körper,  mit  dem  nM.mlichen  Rechte  muss  man  das  Ammo- 
niak, gewisse  Kohlenwasserstofife  etc.  den  basischen  Metall- 
oxyden gegentiberstellen  und  sie  als  Wasserstoffbasen  von 
den  letzteren  als  den  Sauerstoflfbasen  unterscheiden.  Thut 
man  diess,  so  lë,sst  sich  folgende  Regel  aufstellen:  Basen 
und  Sturen  gleichm  Namens  können  sich  direct  zu  Salzen 
vereinigen  ( Sauerstoffsahe  :  BaO ,  SO3  ;  Wasserstoffsalze  : 
HsNjHCl),  Basen  und  Sauren  verschiedenen  Namens  da- 
gegen nicht;  nur  wenn  entweder  eine  Umsetzung  und  Ab- 
scheidung  von  Wasser  {Haloidsahe:  PbO+HCl  =  PbCl+HO), 
oder  aber  eine  Aufnahme  von  Wasser  stattfindet  (Hydeon- 
salze**):  Cr203,  H3O3,  H3CI3 ,  d.  h.  grünes  Chromchlorid; 
H3N,HO,S03),  kann  diess  geschehen. 

Für  die  WasserstoflFbasen  lasst  sich  femer  die  Idee  der 
mehrsSurigen  Basen  so  gut  vermuthen,  wie  für  die  Sauer- 
stoflfbasen;  es  giebt  ctnsaurige  (H3N,  C4H4  etc),  ztoei&éMrige 
(C4H2  in  Glykolalkohol) ,  rfrefsaurige  (C6H2  im  Glycerin) 
und  vielleicht  noch  weArsaurige.  Jede  dieser  Basen  giebt 
zu  so  viel  Reihen  durch  die  Natur  der  Base  bedingten 
Salzen  Veranlassung,    als  wie  viele  Basicit&ten  sie   enthUlt, 

*)  Aus  d.  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  166.    Vergl.  KünzeTs  Abhand- 
lung  dies.  Journ   LXXII,  209. 

•*)  Von  Cöwp,  Wasser,  und  iJ^w,  bedürfen. 
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da  eine  nach  der  anderen  davon  dorch  SHoren  neutralisirt 
sein  kann. 

Als  Verbindungen  dreisduriger  Wasserstoffbasen  lassen 
sich  die  Roseo-,  (Purpureo-),  Xantho-  und  Luteokobaltsalze 
auffiassen.  In  den  Roseo-,  Purpureo-  und  Xanthosalzen  ist 
eine  und  die  namliche  Basis  enthalten: 


CojNsHn  =  (Co5N,H,N)  S.H.N. 

Die  Boseosalze  sind  die  dreisHurigen  oder  neutralen  Salze, 
die  Purpureosalze  die  zweisd,urigen  und  die  Xanthosalze 
ebenfalls  dreistorige,  in  denen  aber  eine  Basicitftt  stets 
dnrch  salpetrige  Sèlure  (NOg)  neutralisirt  ist.  Von  der  ein- 
B&arigen  Reihe  ist  bis  jetzt  kein  Salz  bekannt.  Die  Luteo- 
kobaltsalze dagegen  enthalten  eine  urn  1  Mgt  Ammoniak 
reichere  Basis: 


Co2NeH|5  =  (Co,N,2.H,N)3.H,N. 
L    Roseokobaltoxydhydrat: 

(Co2N,H3N)3.H,NiH30, 
jHaOa 

ASns&urige  Reibe:  (unbekannt) 


a)  (C02N.  H,N)  3  .H,N1  HjO,g(3j 

JH202 

b)  IH2O2HO 


iHjOjS 
S  =  Einer  SS^urebasicitUt  einer  wasserfreien  Sauerstoffsfture. 
Zu?e/saurige  Reibe:  (Purpureosalze) 


8)  (Co,N,HaN)3.HaNlHO„p, 

t)                               IHOHOHO 

JhoW 

Dreis&orige  Reihe:  (Roseosalze) 

louB.  t.  prakt  Chemie.    XCIL  1. 
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JC 


a)  (CoiN,HiN)3.H,N}H,Cl, 

b)  HOHOHO 

Ist  Yon  den  drei  S  die  eim  gleich  (NO9),  so  hat  man 
die  XanthossAze, 

TL    Luteokobaltoxydhy dïat : 


(C02N,  a.HaN)  S-HaKlHaOa . 
JH3O3' 
Safee,  den  vorigen  eütsprechend. 

Wenn  man  nun  so  die  Mannigfaltigkeit  der  Roseo-, 
Purpureo-,  Xantho-  und  Luteokobaltverbindungen  auf  Sidae 
zweier  dreis&uriger  WasserstoflFbasen  znrückfuhren  kano»  so 
bleiben  doch  noch  einige  Verbindungen  übrig,  welche  mit 
jenen  in  naher  Beziehting  stehen,  und  die  Bcheinbar  eine 
solche  Zurtickfiihrung  auf  die  beiden  Basen  nicht  erlauben ; 
es  sind  die  von  Künzel*)  durch  die  Einwirkung  von 
schwefliger  S&ure  und  Ammoniak  auf  Purpureochlorid  er- 
haltenen  Verbindungen.  Bei  n^herer  Prüftiög  zèigt  sich 
indess  eine  Möglichkeit,  dann  namlich,  wenn  sie  schweflig- 
saure  resp.  unterschwefebaure  Doppelsalïe  von  Soseo*  oder 
Luteobasis  mit  Kobaüoxyd  sind: 

1)  Schwefligsaures  Triaminkobaltsesquioxyd : 
2(Co,03,3.H3N,3.SOi  +  HO)  = 


(Co.N,2.H3N)3.H3N|H30^^^Co.03,3.SO.  +  2^^^  (Luteo- 
doppelsala). 

2)  Schwefligsaures  Biaminkobaltsesqnioxyd : 
3(Co208, 2 .  HgN,  3.  SOï  +  5 .  HO)  = 


(Co,N.2.H3N)3.H.N|H,a^^2[Co,0,.3.SO,]  +  16  aq.  (L«- 
teodoppelsalz). 


•)  Dies.  Joum.  LXXn,  M9. 
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8)  ScfawefligBanres  Pentaminkobaltseequioxyd: 
2.Co20,,6.HjN,6.SOï  +  9.HOa= 


(Co,N.H.N)  3.H,N|H30.^  _j.  c,^o„  3.S0.  +  9  «q.    (Rosec 

doppelsalz). 
4)  Unterschwefelsanres  Tetraminkobaltseequioxjd : 
3(Co20„4.H3N,2.S205){+2.HO]*)  = 


2[(Co,N.2.H3N)3.H.NJHOH^O,J^Co.O„2.S,0,  (Zwei- 

sSuriges  Luteodoppelsalz). 
Aber>  entsteht  die  Frage,  wenn  eine  solche  Auflfassung 
auch  möglich  ist,  ist  sie  denn  auch  wahrscbeinlich  ?  Man 
weiss,  dass  das  Kobaltoxyd  eine  fiusserst  scbwache,  leicht 
zersetebare  Basis  ist,  dass  es  in  Berührung  mit  Sauren 
leicht  unter  Sanerstoffmttmckeltmg  in  Oxydul  übergebt,  dass 
VOT  Allem  die  scbweiflige  Saure  diese  Verfinderüng  bewirkt : 
kann  man  annehmen,  dass  wenn  die  Möglicbkeit  einer 
DoppelsakbUdung  vorliegt,  diese  leicbte  Zersetzbarkeit  des 
Kobaltoxydes  in  eine  grosse  Bestcindigkeft ,  selbst  reducirendm 
Süurm,  wie  der  sebwefligen  Saure,  gegentiber,  verwandelt 
werde?  Die  Existenz  eines  analogen  Salzes,  des  salpetrig- 
sauren  Kobaltoxyd-Kalis  spricht  freilich  entschieden  daftir. 
Auch  die  folgenden  Untersuchungen ,  welche  Herr  Stud. 
Birnbanm  auf  m^ine  Veranlassung  anègefuhrt  hat,  zeigen 
die  Existenz  von  Bchwefligsauren  Kobaltoxyd-Doppebalzen 
und  Hiachen  ausserdem  die  oben  ausgefiihrte  Deütung  der 
Ktinaerschen  Salze  tosserst  wahrscheinlich. 


*)  Künzel  giebt  dein  Salz  die  Formel  ohne  %  Wasser,  das  kann 
aber  nicht  sein,  da  es  sich  sonst  gar  nicht  den  anderen  Salzen  ana- 
log  Eusammengesetzt  zeigen  würde.  Die  Aufnahme  der  2 .  HO  in  die 
Formel  verandert  die  Uebereinstimmung  der  gefundenen  mit  den  be- 
rechaeten  Werthen  nicht: 

Berechnet.    Gefunden.    (Künzei.) 
Cag         s=  19,6  18,8 

I2.H3N  -X  22,6  22,9 

8,2  =  21,3  21,5 

Oas  «-  34,5  — 

2.  HO     ^    2,0 --  _ 

100,0 
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ZuiiM.ch8t  wurde  die  Darstellung  von  schwefligsauren 
Ammoniak-KobaltoxydBalzen  versucht  Auf  die  gewöhn- 
liche  Weise  bereitetes  Kobaltoxydhydrat  wurde  noch  feucht 
in  eine  concentrirte  Lösung  von  Bchwefligsanrem  Ammoniak» 
die  weder  nach  schwefliger  Saure  noch  nach  Ammoniak 
roch,  und  eben  alkalische  Reaction  zeigte,  eingetragen.  Das 
Kobaltoxyd  beginnt  alsdann,  in  der  Kalte  langsam,  beim 
Erwfirmen  rasch,  sich  mit  dunkelbranner  Farbe  zu  lösen 
und  Ammoniak  zu  entbinden.  Der  Geruch  des  letzteren  tritt 
immer  deutlicher  auf,  die  alkalische  Reaction  wird  sehr 
stark.  Je  nach  der  Concentration  der  Lösung  und  der 
Menge  des  angewandten  schwefligsauren  Ammoniaks  ent- 
stehen  verschiedene  Verbindungen.  Ist  die  Lösung  öfehr 
gesattigt,  so  findet  nach  einiger  Zeit  die  Abscheidung  eines 
röthlichgelben  Pulvers  (A)  aus  der  dunkelrothbraunen  Lö- 
sung (B)  statt.  Das  Pulver  A  ist  nicht  unvertodert  in 
Wasser  löslich;  wenn  es  abfiltrirt  und  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen  wird,  so  lost  es  sich  auf  und  aus  dieser  Lö- 
sung scheiden  sich  kleine  gelbbraune  Krystalle  neben  einem 
helleren  gelben  krystallinischen  Pulver  ab.  Die  Analyse 
hat  ergeben,  dass  beide  gleich  zusammengesetzt ,  dass  sie 
mit  dem  schwefligsauren  Pentaminkobaltsesquioxyd  Künzel's 
identisch  sind. 

Aus  der  braunen  Mutterlauge  B  schieden  sich  beim 
Stehen  einmal  dunkel-olivenbraune  blattrige  Krystalle  ab, 
die  sich  aber  beim  Aufbewahren  sowohl,  als  bei  der  Be- 
handlung  mit  Wasser  zersetzten  in  eine  braune  Lösung 
und  ein  gelbes  Pulver,  das  von  Natronlauge  in  der  ES,lte 
nicht  verandert  wurde,  dessen  Zusammensetzung  j  edoch  den 
Resultaten  der  Analyse  zufolge  keiner  einfachen  Formel 
entsprach;  andere  Male  wurden  aus  der  Mutterlauge  B 
Krystalle,  von  den  früheren  durch  dunklere  Farbe  und  an- 
dere Form  unterschieden,  erhalten,  die  sich  ebenfalls  beim 
Aufbewahren  veranderten  und  mit  Wasser  gekocht  gleich- 
falls  ein  gelbes,  sehr  deutlich  kiystallinisches  Pulver  liefer- 
ten, das  auch  erst  beim  Kochen  mit  Natronlauge  schwarzes 
Kobaltoxyd  abschied.  Eigenschaften  und  analytische  Re- 
sultate  zeigten,  dass  es  identisch  ist  mit  der  von  Künzel 
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als  schwefligsaures  Triaminkobaüsesquioxyd  bezeichneten  Ver- 

bindung. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  das  Kobaltoxydhydrat  aus 
dem  schwefiigsauren  Ammoniak  das  Ammoniak  auszutreiben 
m  Stande  ist,  dass  bei  dieser  Ëinwirkung  aber  wenigstens 
die  besUmdigeren  und  analysirbaren  Endproducte  nicht  ein- 
fache  Kobaltoxyd-Ammoniak-Doppelsalze  sind,  sondem  dass 
sie  Kobaltaminbasen  enthalten.  Diese  directe  Entstehung 
der  Ktinzerschen  Salze  aus  Kobaltoxydhydrat  ist  von 
groBser  Bedeutung  fur  die  Frage,  ob  sie  Kobaltoxyd-Doppel- 
salze  sind  oder  nicht,  sie  wird  entschieden  zu  Gunsten 
dieser  Ansicht  sprechen,  wenn  die  Existenz  wirklicher 
Bchwefligsaurer  Kobaltoxyd  -  Doppelsalze  dargethan  wird. 

Dasselbe  geschieht  nun  leicht,  wenn  man  sich  des 
schwefiigsauren  Kalis  oder  Natrons  anstatt  des  Ammoniaks 
bedient  Fügt  man'zuvöllig  neutral  reagirendem  schwefiig- 
sauren Kali  oder  Natron,  Kobaltoxydhydrat,  so  tritt,  in  der 
Kaite  langsam,  rasch  beim  Erwfirmen,  eine  Veranderung 
des  Oxyds  ein.  Dasselbe  verwandelt  sich,  indem  die  Fliis- 
sigkeit  immer  stdrkere  alkalische  Reactimi  annimmt,  in  einen 
gelbröthlichen ,  in  Wasser  unlöslichen,  in  der  KUlte  von 
Natronlauge  unverfindert  bleibenden,  beim  Kochen  damit 
aber  sogleich  schwarzes  Oxyd  bildenden  Körper,  der  mit 
starkeren  SSuren  schwefiige  SHure  entwickelt  und  Kali 
resp.  Natron  enth&lt,  also  ein  wahres  schwefligsaures  Kobalt- 
oxyd-Kali  (Natron)  ist.  Gewiss  höchst  überraschend  ist  hier- 
bei  die  Thatsache,  dass  das  Kobaltoxydhydrat  das  Kali  und 
f^atron  aus  ihrer  Verbindung  mit  schwefliger  Sdure  frei  zu  machen 
m  Stande  ist. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsalze  soll  in  einer 
spftteren  Mittheilung  folgen.  Dieselben  entstehen  also  auf 
ganz  analoge  Weise  und  unter  den  Erscheinungen ,  wie  es 
von  den  Künzerschen  Salzen  oben  gezeigt  ist  Der 
Möglichkeit  und  Richtigkeit  der  fUr  letztere  ausgefUhrten 
Dentung  stets  also  nichts  mehr  im  Wege. 

Zum  Schluss  sei  noch  erwfthnt,  dass  das  Kobaltoxyd- 
hydrat das  ganz  neutrale  salpetrigsaure  Kali  (von  schwach 
tikalischer   Beaction)    nicht    zu    verluidem  im  Stande  ist 
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dass»  sowie  aber  durch  nur  einen  Tropfen  einer  Saure  eine 
geringe  Menge  salpetrige  Saure  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
augenblicklich  die  Bildong  des  gelben  Doppelsalzos  beginnt 


VIL 

Spectral-analytische  Untersuchung  einiger 
Niederlandischer  Wasser. 

VOQ 

Dr,  H.  C.  Dibbits  in  Utrecht. 

I.    Die  Beagention.   ' 

Tm  Folgenden  theile  icb  einige  spectral-analytische 
Untersuchungen  mit  über  das  Vorkommen  von  Lithinm, 
Strontium  und  Baryum  in  einigen  in  den  Niederlanden  vor- 
kommenden  Brunnen-  und  Flusswassem.  Das  Resultat 
dieser  Untersuchungen  ist,  wie  ich  hier  im  Voraus  bemer- 
ken will,  dass  die  untersuchten  Wasser  s&mmtlich  Lithium 
und  Strontium  enthalten,  Baryum  aber  in  beinahe  allen 
fehlt 

Es  versteht  sich,  dass  man  bei  derartigen  spectral-ana- 
lytischen  Untersuchungen,  wo  es  darauf  ankommt,  nur  in 
ausserst  kleiner  Menge  vorkommende  StofFe  nachzuweisen, 
zunachst  darauf  zu  sehen  hat,  dass  die  angewandten  Reagen- 
tien  auch  im  spectral-analytischen  Sinne  rein  sind.  Die 
Nothwendigkeit  einer  vorhergehenden  Prüfimg  der  sonst 
fur  rein  gehaltenen  Reagentien  wird  aus  den  folgenden  Bei* 
spielen  erhellen. 

Wenn  man  50  bis  100  C.C.  destillirtes ,  in  einem  glJfc- 
sernen  Gefisse  aufgefangenes  Wasser  in  einer  Platinschale 
zur  Trockniss  eingedampft  und  den  fast  unsichtbaren  Rest 
im  Spectralapparate  untersucht,  findet  man  darin  immer 
Kali  und  Natro»  und  meistens  auch  Kalk,  wahrscheinlicb 
wohl  in  Folge  eines   geripgen  Angrififs  des  Glases  durch 
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daa  Wasser  So  fand  ich  auoh  Kali  and  Natron,  mit  oder 
oloa  Kalk,  in  fast  allen  von  mir  nntersuchten  Reagentien, 
obwohl  sie  im  gewöhnlicben  Sinne  (lir  aehr  rein  su  halten 
waren.  Die  Gegenwart  dieser  fiusserst  kleinen,  nur  duroh 
Spectralanalyse  nacbweisbaren  Spuren  von  Kali,  Natron 
and  Kalk  aohadet  aber  in  den  meisten  Fallen  nicht,  da  der 
Fall,  dasa  man  die  kleinsten  Mengen  dieser  Stofie  dorch 
Spectralanalyse  nachweisen  will,  nur  selten  vorkommt.  Aber 
sehr  oft  findet  man  in  sonat  für  rein  gehaltenen  Reagentien 
auch  Litbion.  So  &nd  ich  einmal  nebst  Kali  und  Natron 
aucfa  Litbion  in  desiHHrter  Schwefelsaure,  sodann  einmiU  Lir 
tbion  in  sublimiYtem  kohlenaauren  Ammoniak,  einmal  in 
Ammoniakflössigkeit  und  endlicb  öftera  in  Filtrirpapier. 
Unter  sieben  Sorten  Filtrirpapier  von  versobiedener  Her- 
konft  gab  es  nur  zwei,  in  deren  Asche  kein  Litbion  aufge- 
iunden  ward;  die  funf  anderen  entfaielten  alle  Litbion.  Ich 
fand  diesen  Körper  sowohl  in  sohwediacbem  als  in  dem 
mm  gewöbnlicbon  dhemiscben  Gebrauche  dienenden  Filtrir* 
papier;  von  drei  scbwedlschen  Mustem  war  nur  eines,  von 
yier  gewöbnlicben  weissen  Mustem  war  ebenso  nur  eines 
frei  von  Litbion. 

Diese  wenigen  Beispiele  mogen  die  Nothwendigkeit 
einer  vorl^ufigen  Prü&mg  der  Reagentien  bei  spectral^anar 
lytiscben  Untersuchungen  darthun. 

Die  bier  folgenden  Untersuchungen  sind  nun  angestellt 
out  Reagentien,  welcbe  voilkommen  frei  waren  von  Lithion, 
Strontian  und  Baryt  Die  dargestellten  Reagentien  sind: 
destillirtes  Wasser,  Salssstore,  Lösungen  von  kaustischem 
und  von  kohlensaurem  Ammoniak,  Alkohol  und  destillirte 
Sdhiwefelsilure.  Um  sie  au  prüfen,  wurde  von  jeder  Flus- 
sigkeit  WK-,  100  C.C.  in  einer  reinen  Platinscbale  abgedampft, 
der  Rest  mit  Salasüure  befeuchtet  und  im  Speotralapparata 
untersucht  Jede  neue  Flasche  destillirtes  Wasser  wurde 
auf  diese  Weise  von  Neuem  geprüft.  —  Von  einigen  Bogen 
Filtrirpapier  wurden  hier  und  da  kleine  Stüokchen,  susam^ 
men  von  200  —  400  Quadr.-Oentim.  Oberflache,  herausge- 
nommeoi  diese  wurden  in  einem  Platintiegel  verbrannt  und 
die  Asche  mit  Salzsaure  befeucbtet  und  im  Spectralapparat 
geprüfl;. 
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Noch  ein  Paar  Bemerkungen  über  die  angewandten 
Apparate.  So  viel  möglich  wurden  Platingefïtose  gebraucht : 
Platinschalen  und  PlatintiegeL  Um  diese  zu  reinigen,  was 
nach  jedem  Gebrauch  geschah,  wurden  sie  mit  Sand  ge- 
scheiiert,  mit  Regen  wasser  ausgewaschen,  mit  starker  Salz- 
s&ure  ausgekocht,  mit  Regenwasser  ausgewaschen,  mit  ver- 
dünnter  Salzsaure  ausgekocht,  wieder  sehr  lange  mit  Regen- 
wasser ausgewaschen  und  zuletzt  zwei  Mal  mit  dem  Li-, 
Sr-  und  Ba-freien  destillirten  Wasser. 

Die  Verdampfung  der  Wasser  geschah  nicht  in  Platin, 
sondem  in  Porcellanschalen.  Ich  wikhlte  diese  letzteren, 
weil  ich  sie  grösser  bekommen  konnte,  und  die  Verdampfung 
schneller  vor  sich  ging.  •  Ich  gebrauchte  vier  Porcellan- 
schalen, jede  mit  einer  OberflSche  von  ungefShr  200  Quadr.- 
Centim.  Diese  Schalen  wurden  vorher  geprüft,  ind^  ich 
sie  1  bis  2  Stunden  mit  SalzsSlure  auskochte;  die  Sslure 
wurde  dann  eingedampft  bis  auf  ein  sehr  kleines  Volu- 
men und  dieses  untersucht  Ich  fand  darin  aber  nur  Kali, 
Natron  und  Kalk  und  weiter  Nichts.  —  Die  nach  jedem 
Gebrauche  wiederholte  Reinigung  dieser  Porcellanschalen, 
sowie  auch  aller  anderen  angewandten  glSsemen  Ge- 
rathe  geschah  auf  ahnliche  Weise  wie  die  Reinigung  der 
Platingefllsse,  nur  wurde  das  Porcellan  und  das  Glas  nicht 
mit  Sand  gescheuert. 

Die  zu  diesen  Untersuchungen  benutzten  PlatindrShte, 
welche  dazu  dienten,  die  Stoffe  in  der  Flamme  zu  erhitzen, 
wurden  mit  der  grössten  Sorgfalt  gereinigt.  Schon  einmal 
gebrauchte  Platindrahte  anzuwenden,  ist  ganz  unthunlich, 
wie  auch  Sim  ml  er*)  bemerkt  hat,  da  Kalk,  Strontian  und 
Baryt,  wenn  sie  einmal  mit  dem  Platin  in  der  Flamme 
einer  grossen  Hitze  ausgesetzt  gewesen  sind,  sich  von  die- 
sem  nicht  mehr  trennen  lassen,  selbst  nicht  durch  wieder- 
holtes Kochen  mit  starker  Salzsaure.  Es  ist  daher  durch- 
aus  zu  empfehlen  flir  jedes  zu  suchende  Object  einen  neuen 
Platindraht  zu  nehmen,  wie  ich  es  im  Folgenden  auch 
immer  gethan.  Neuer  Platindraht  wurde  in  Stücken  von 
^  Decimeter  LS^nge  zerschnitten ;   ungefïüir  achtzig  dieser 


•)  Pogg.  Ann.  CXV,  244. 

Digitized  by  VjOOQIC 


eini^er  niederUqdisch^r  Wftssei*.  41 

Stücken  wnrden  erst  in  starker  dann  in  verdttnnter  Salpe- 
tersaure,  in  starker  und  in  verdtinnter  Salzsanre  ausgekocht 
jedes  Mal  abgewechselt  durch  Abspülen  mit  Wasser;  zaletzt 
wnrden  sie  mit  einer  grossen  Menge  destiilirten  Wassers 
abgespült  und  ohne  sie  mit  der  Hand  zu  berühren  in  der 
Flamme  getrocknet,  ausgeglüht  und  in  Glas  eingescbmol- 
zen.  ünmittelbar  vor  dem  Gebrauche  wurde  jeder  Platin- 
draht  nocb  mit  reiner  Salzs&ure  befeucbtet  und  im  Spectral- 
apparat  geprüft         -^ 

Der  benutzte  Spectralapparat  war  einer  der  von  Stein- 
heil  in  München  verfertigten ,  wie  er  in  diesem  Journal, 
LXXXV,  74  (Pogg.  Ann.  CXHI,  374)  beschrieben 
ist  Den  Bunsen'schen  Gasbrenner  batte  ich  mit  einem 
Rohrchen  von  Platin  versehen,  so  dass  das  Gas  aus  Platin 
brannte. 

n.    Die  Methode. 

Ich  habe  schon  gesagt,  dass  in  allen  den  untersucbten 
Wüssem  Lithion  und  Strontian  gefunden  wurde.  Fast  nie 
aber  finden  diese  Sloffe  sich  in  einem  gewöhnlichen  Brun- 
nenwasser  in  solcher  Menge,  dass  sie  sich  ünmittelbar  mit 
dem  Spectralapparat  nachweisen  lassen,  und  man  bedarf 
daher  einer  vorl&ufigen  Arbeit,  um  diese  Stoffe,  wenn  sie 
zngegen  sind,  zu  concentriren.  Die  angewandte  Methode 
war  folgende : 

Das  Wasser  wurde  in  einer  Porcellanschale ,  erst  tlber 
der  freien  Gasflamme,  zuletzt  im  Wasserbade,  zur  Trockne 
ebgedampfk.  Der  feste  Eückstand  wurde  mit  5  bis  10  C.C. 
Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82ö)  einige  Secunden  in  der  E&lte 
behandelt,  der  Alkohol  wurde  dann  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
in  einer  kleinen  Platinschale  bis  zum  Volumen  emes  Tropfens 
eingedampft  und  dieser  im  Spectralapparat  geprüft.  —  Diese 
Behandlung  diente  dazu,  das  Lithion  zu  concentriren,  da 
die  meisten  Lithionsalze  in  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  . 
die  entsprechenden  Kali-  und  Natronsalze. 

Der  mit  Alkohol  behandelte  Rückstand  wurde  mit  ver- 
dünnter  Salzs&ure  digerirt  und  die  durch  unaufgelösten 
8«}iwefelsauren  Kalk  meistens  trübe  Flüssigkeit  in  ein 
Becherglas  gegossen.    Die  Schale,  worin  die  Verdampfang 
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des  WasBers  rtattgefandeaa  ht^tte,  ynxvie  aoch  mit  ^ia  wewig 
yerdünnter  SalsaHure  naobgespült  xxnd  di^sQ  Flü^eigk^t  in 
dasselbe  Bechergka  gegosaeu.  Gewöhnlich' fiigte  ioh  da^u 
aucb  den  Ruekstand  de»  aur  Trockïie  verdampften  alkoko- 
li^chen  Extract»,  in  Was$er  gelost  Soda»n  wmde  Ammo- 
niak und  kobkneaures  Aiömoniak  augesetzt  und  die  Fltte- 
sigkeit  erwannt  bij^  das  PrUcipitat  sich  krystaHinisoh  ab- 
sQtate;  den  fojgenden  Tag  warde  abfiltrirt  Das  Pracipltat 
wurde  ein  wenig  mit  ammoniakhalte»dem  Wasser  ausge- 
wft$ehon,  getrookuet  und  sodaim  nach  der  Yon  Engel- 
fa  aob*)  angegebenen  Metbode  behandelt. 

Dia  Methode  von  Engelbach  zur  Auffindnng  kleiner 
Mengen  kohWnsai^en  Strontiana  und  kohlensauren  Baryts  in 
vielem  koblensauren  Kalk  iat  folgende.  Dm  Gemenge  der 
Carbonate  wird  eine  kurze  Zeit  im  bedeckten  Platintïegdi 
stark  geglüht,  und  unmittelbar  nachdem  es  abgekühlt  ist, 
in  ein  wenig  kochendes  Wasser  geschüttet;  man  ISsst  das 
Wn^ser  noph  Qinlge  Augepblicke  kooben,  flltrirt  sohiieU  ab 
und  verdampft  das  FiUrat  vmh  Hinzufiigung  elniger  Tro- 
pfen  Salzsaure.  -^  Die  Metbode  beruht  darauf,  dass  kohleu- 
saurer  Strontian  und  kohlensaurer  Baryt  b^m  Glühen  früher 
ibre  Koblensaure  verliereoi  als  koble»saurer  K«lk. 

Dieser  Methode  babe  ich  mich  bei  aUen  Wli^sern  be- 
dient, und  bei  allen  land  i^b  auf  diesie  Weise  Strontian. 
Die  Quantitat  des  Gemenges  der  Carbonate  brauobt  niebi 
^ross  *U  sein;  oft  wendete  ieh  nur  0,2  oder  0,1  in  einem 
Falie  aogar  nur  0,06  Grm.  an  und  doch  «eigte  da»  Stroef 
tiumspectrum  sich  sebr  deutlich.  Nur  bat  man  bei  8«o  kleir 
ner  Menge  darauf  zu  sehen,  dasa  man  nioht  zu  lange  glüb^ 
(]weil  sonst  aueb  aller  kohlensaurer  Kalk  kaustisoh  wirdX 
uöd  dass  wan  mit  ^ekr  tmiig  Wasser  ausko^be.  Gewöbn- 
liüh  glühte  ich  40  —  60  Seeunden  und  kochte  mit  ungefëir 
5  C.C.  Wasser  aus.  Bei  einem  Versucbe  wurdeu  gleiqhe 
Menge»  der  Carbonate  desselben  Brunneawasse^  mit  6  und 
mit  30  C.C.  Wasser  ausgekocbt:  im  ersteren  FaUe  tirat  die 
Strontiumreaction  ij»  Spectrum  viel  deutUeber  und  inten- 
i^ver  auf  als  im  sweiten. 


*)  Ma,  d.  Chom.  vu  Fharm,  GXXXIi,  255. 
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Das  itiit  Salsaëiure  angesKtierte  Filtrat  wurde  iti  eini^ 
Flaticschale  bis  zuid  Yolmnen  eines  Tropfens  eingedampft 
und  dieser  im  Spectralapparat  geprfifL  Ich  sah  dann  immer 
erst  die  linieu  Ka  und  Naa,  bisweilen  aucb  noch  Lia; 
etwas  spater  kommt  ein  intensives  Calciumspectrum,  und 
wenn  dieses  am  bellsten  ist,  daa  SirontiumApeettum ,  das 
aber  gewöbulich  nur  einige  Secuudea  sicbtbar  war,  wabr^nd 
das  Spectrum  des  Oalcdums  sebr  lange  anhielt.  Biaweilen 
war  das  Strontiumspectrum  vollst^dig;  bisweilen  sah  ich 
nur  die  Linien  SrP,  Sry  und  &r8,  bisweilen  auch  nnr  Sr5 
allein.  Die  Linie  Sixx  ist,  wenn  vieler  Ealk  augegen  ist, 
wenig  geeignet  !^ur  Erkennnng  des  Strontioms ;  Sr5  mi  dann 
das  empfindlichste  Kennzeichen.  -^  Wenn  das  Speetnun 
sich  abschw^ht,  so  zeigt  es  sieh  ven  Nenem  mit  den  Cal- 
cium- und  Strontiumlinien  in  vollem  Glanze,  wenn  man  das 
Oehr  des  Platindrahtes  mit  einem  Tropfen  Salzsaure  be- 
feuchtet. 

Baryt  wurde  auf  diese  Weise  in  keinem  der  unter- 
suchten  Brunnenwasser  gefunden. 

Das  oben  genannte  eingedampfte  alkoholische  Extract 
zeigte  im  Spectralapparate  immer  die  Linien  Kaa,  Naa,  Caoc, 
Cap  und  (mit  zwei  Ausnahmen)  Lia.  In  einigen  FS.llen  B^h 
ich  im  alkoholis^en  Extracte  auch  SrS. 

Bei  zwei  Brunnenwkssem  (den  Nummem  11  und  28 
siehe  unten)  «eigte  sich  die  Linie  Lia  auf  diese  Weijje 
nicht  Es  war  aber  möglich,  dass  die  starke  Natriui»- 
reaction  hier,  bei  dner  sehr  kleinen  Menge  Litbion,  die 
Reaction  des  letzteren  verdeokte.  Bei  diesen  beiden  Waasepn 
wurde  daher  die  Lösung ,  woraus  die  alkaliacben  Erden 
durcb  kohlenswresr  Ammoniak  ausgefallt  ware»,  aur  Tmokne 
eiagedfempft  und  der  Rückstand  erst  für  sich  {zwc  Entfear- 
nung  der  Ammoniaksalze)  und  sodann  mit  lithionfreier 
Schwefelsaure  fi^chTfach  geglüht  Die  erhaltwen  SulfatQ  der 
Alkaliën  wurden  mit  ein  wenig  lithionfröiem  Alkohol  au$- 
gekochi,  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  nach  Eindampfung  im 
Spectralapparat  geprüft.  Bei  beiden  zeigte  sich  nebst 
Ka  und  Naa  ai^ch  Lia. 

Diese  Methode,  sehr  kleine.  Mengen  Lxthion  aufzufinden, 
welche  auf  der  Löplixjhkeit  de» .  scbwef^kaurw  Litbion^  u^d 
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der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Kalis  und  Natrons  in 
Alkohol  beruht,  ist  zuerst  von  Bunsen  angegeben  worden*). 

Auf  Rubidium  und  C3.sium  habe  ich  nur  ein  einziges 
Wasser  (das  Rheinwasser)  untersucht.  Es  wird  davon  unten 
die  Rede  sein. 

Die  Brunnenwftsser  waren  von  den  Quellen  in  mit 
neuen  Korken  gut  verschlossenen  Flaschen  oder  Krügen 
abgesandt.  Für  die  Reinigung  dieser  Flaschen  und  Kriige 
war  grosse  Sorgfalt  angewandt;  sie  waren  alle  mit  dem 
Wasser,  womit  sie  gefuUt  wurden,  vorher  wiederholt  aus- 
gespült  Wenn  das  Wasser  beim  Ausschenken  aus  den 
Flaschen  trübe  war,  wurde  es  vor  dem  Eindampfen  durch 
lithion-,  strontian-  und  barytfreies  Papier  filtrirt. 

Die  Menge  des  zu  jeder  Analyse  verdampften  Wassers 
betrug  gewöhnlich  1^ — 2^  Liter,  bisweilen  nur  f  Liter. 

m.    Angabe  der  untersuchten  Wasser. 

Die  von   mir  untersuchten  WSaser  stammten   von   fol- 
genden  Orten  her**).    Daneben   gebe  ich   die   geologische 
Beschaffenheit  des  Bodens  an. 
Nr. 

1.  Koundum  in  Friesland.  Nord-Diluvium. 

2.  Groningen.  „  „ 

3.  Assen.  Torfmoor. 

4.  Twenthe.    Wasser  'aus  einer  QuellejT^.l     .  n   j 

•      7»    I     i       x.  '  nu         1  Düuvium    auf   der 

im  Tankenoerg  bei  Oldenzaal  (p  ,       +  rf- 

5.  Twenthe.    Wasser  aus   einer  Quellel         ^ 

-.        ,    ^  ^         \ren  Terrams. 

im  Lonnekerberg  ' 

6.  u.7.  Zutphm.  AUuv.  des  Yssels. 

8.  Arnhem.  AUuv.  des  Rheines. 

9.  Ophemert  bei  Tiel  „         „         „ 

10.  Hoenderloo  auf  der  Veluwe.  Diluvium. 

11.  Zeist  bei  Utrecht  „ 

12 — 15.  Utrecht.  AUuv.  des  Rheines. 


•)  Pogg.  Ann.  CX,  171.  —  Dies.  Journ.  LXXX,  458. 
•*)  Die   genauere  Angabe   der  localen  Lage  jeder  Quelle  findet 
man  iu  meiner  Inaugural-Dissertation,  1863,  p.  %00. 
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Nr. 

16.  Rhemwasser^  bei  Utrecht  geschöpft 

17.  Knmmenie  in  Nord- Holland.  Torfinoor. 

18.  Zandvoort  bei  Haarlem.  Meeresdünen. 

19.  Ltydum  bei  Haarlem.  „ 

20.  Leiden.  AUuv.  des  Rheines. 

21.  u.  22.  Delft.  Altes  All  d.  Rheines. 
23.  Kralingen  bei  Rotterdam.  Torfmoor. 

24—27.  VUssingen.  Meeres-Alluvium. 

28.  Ginneken  bei  Breda.  Süd-Diluvium, 

29.  Maastricht.  Grenze  des  Kreide- 

terrains  und  des 
AiluY.  der  Maas. 

30.  Meerwasser  aus  der  Nordsee^  in  der  Entfemung  einer 

Stunde  von  der  Kuste  yon  Holland  geschöpfL 

IV.    Eesnltate  und  Bemerkongen. 

Wie  schon  gesagt,  fand  ich  in  den  dreissig  WUssem, 
welche  alle,  mit  Ausnahme  von  Nr.  16  und  30,  Brunnen- 
wftsser  sind,  Litbion  und  Strontian,  aber  kein  Baryt 

In  Bezug  auf  die  relativen  Quantitaten,  worin  Litbion 
und  Strontian  in  den  genannten  Wassem  vorkommen,  moge 
noch  das  Folgende  bemerkt  sein.  Was  den  Strontian  be- 
.  Mfft,  so  habe  ich  schon  angegeben,  dass  bei  dem  einen 
Wasser  das  Strontiumspectrum  sich  viel  intensiver  und 
wfihrend  einer  Ifingeren  Zeit  zeigte  als  bei  dem  anderen. 
Daraus  dürfen  wir  aber  keineswegs  auf  die  grössere  oder 
kleinere  Quantitat  des  Strontians  in  diesem  oder  jenem 
Wasser  schliessen,  weil,  wie  oben  (unter  II.)  schon  erwahnt, 
bei  Anwendung  der  Engelbach*schen  Methode  die  In- 
tensitat  des  Strontiumspectrums  von  der  Art  der  Behandlung 
abhangig  ist,  so  zum  Beispiel  von  der  Zeit  des  Glühens, 
von  der  Menge  des  Wassers,  womit  man  ausgekocht  hat 
u.  8.  w.  Ich  kann  also  nur  sagen,  dass  alle  untersuchten 
Wasser  Spuren  von  Strontian  enthalten. 

Vom  Lithion  hingegen  kann  ich  mit  Gewissheit  sagen, 
dass  seine  Quantitat  in  den  verschiedenén  Wassers  eine 
verschiedene  ist    Oben  habe  ich  schon  bemerkt,  dass  die 
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Wasser  Nr.  11  und  28  viel  weniger  davon  enthalten  als  die 
anderen.  Bei  einigen  WS-SSèrn  ist  dér  Lithiongehalt  9o 
gross,  dass  schon  50 — 100  C.C  hinreichen,  nm  durch  bloBse 
Verdalmpfung  tmd  Prüfting  des  Rückstandes  im  Spectral- 
apparate  die  Lithiumlinie  zu  geben ;  diess  war  der  Fall  bei 
Nr.  4,  ö,  9,  17,  28  und  anderen.  Bei  der  Prüfucg  des  al- 
kobolischen  Extracts  zeigte  die  Lithiumlinie  sich  bei  eini- 
gen Wfissem  sehr  intensiv  und  lange  andauemd,  bei  ande- 
ren nuï*  sehr  schwach  und  kurz.  Besonders  intenöiv  war 
die  Lithiumlinie  bei  den  Nummern  14,  16  und  26;  besonders 
schw«tch  bei  1,  2,  10  und  23. 

Die  geologische  Beschaflfenheit  des  Bodens  in  den  Nie- 
derlanden  bietet  keine  grosse  Verschiedenheit  dar,  aber  die 
untersuchten  Wasser  kommen  von  allen  den  verschiedenen 
geologischen  Formationcn  her,  welche  in  Niederland  ange- 
troflfen  werden.  Ich  habe  Bininnenwfisser  untersucht  aus 
dem  Meeres '  Atturfhtm  und  dem  AHuvinm  des  Rheines,  des 
Yssels  und  der  Maas;  aus  Meeresdüneti;  aus  verschiedenen 
Torfmooren;  aus  dem  J^ord-  und  Süd-,  sowie  aus  dem  aus 
beiden  gemenglen  Diluvmm,  und  endlich  aus  dem  Dihwium  an 
der  Grenze  des  tertiSren  Terrains  im  östlichen  Theile  der 
Provinz  Overyssel  (Twenthe).  Alle  diese  Brunnenwasser 
enthalten  Lithion  und  Strontian,  und  wenn  wir  diese  Stoflfe 
im  Wasser  antreffen,  so  können  wir  daraus  schliessen,  dass 
sie  sich  auch  im  Boden  befinden,  woraus  das  Wasser  seine 
festen  Èestandtheile  erhalten  hat.  Es  ist  wie  schon  Pli- 
nius  gesagt  hat:  „taks  sunt  aquae  quales  terrae  per  quas 
fluunt.^*  Wir  sind  also  zum  Schlusse  bereehtigt :  alle  die  geo- 
logischen Formationeny  welche  in  Niederland  vorkommen,  enthalten 
lithion  und  Strontian*). 

Vergleichen  wir  jetat  die  geologische  Beschaflfenheit 
des  Bodens  roit  der  beobachteten  IntensitUt  der  Lithium- 
linie, 80  erhahen  wir  folgende  Tabelle: 


*)  In  zwei  geoio^ischen  Objecten  habe  ieh  Lithion  und  Stron- 
tian noch  direct  nachgewiesen ,  nd,mlich  in  Tuffkreide  von  Maastricht, 
und  im  terti&ren  Mergel  von  der  lutte  in  Trventhen. 
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lO  lm  Wasser  der  Meeret^  tind  FltMCh 
Alluvia  (Rhein,  Yssel,  Maas)  und  im 
RheinwaBbeir  mei  Li 

(Nr.6— 9,  12—16,  20—22,  24—27  ii.29.) 

b)  lm  Wasser  der  Dünen-Gegenden  viel  Lu 

(Nr.  18  und  19.) 

c)  lm  Wasser  aas  dem  Diluviom  auf  der 
Grrenze  des  terti&ren  Terrains  in  der 
Provinz  Overyssel  viü  U. 

(Nr.  4  uud  5.) 

d)  lm  Wasser  atUf  Torfmooreii  etwas  wmiffer  Li. 

(Nr.  3,  17  und  23.) 

e)  lm  Wasser  aus  deïn  Nord-  ünd  dem 
Süd-Diluvium  wmig  Li. 

(Nr.  1,  2,  10,  11  und  28) 

Iiü  Meerwasser  war  Lithion  schon  früher  von  Bunsen*) 
spSter  auch  ron  Qrandeau**)  nachgewieöen.  Strontian 
war  auch  schon  von  Bunsen  in  Kesselsteinen  Ven  Meeres- 
dampSichi'ifen  gefonden;  dieee  Erde  war  aber  noch  nicht 
direct  im  Meerwa««er  nachgewiesen.  Schon  «>*  Tropfen 
Meerwasser  der  ntfr  0,04  Grtn.  wog,  gènfigte,  um  direct  die 
Liöie  Srd,  »wa^  lichwach  aber  doch  sehr  deutlieh,  au  sehen. 
UikI  als  ich  die  Carbonate  der  alkaliscbeii  Erden,  aas  eiJieiti 
Liter  Meerwasser  erhalten,  nach  der  Methode  von  En  gel- 
ba  ch  behandelte,  bekam  ich  ein  ausserordentlich  intensives 
mehrere  Minuten  andauerndes  Strontiumspectrum. 

V.  Kesselstttio. 

Durch  die  Güte  meines  hochgeehrten  Freundes  Dr.  van 
Doesburgh  in  Rotterdam  war  ich  im  Stande,  sechs  mit 
Sorgfalt  behandelte  Kèsselsteine  zu  untersuchen;  von  diesen 
waren  drei  aus  Flusswasser  und  drei  aus  MeerWasser  ab- 
geselzt.     Sie  sind  iblgende. 

Nr.  1.  Kesselstein  von  einem  DampfschiflFe,  das  seit 
vielen   Jahren   nur    auf  dem  itfaas-Flusse    gefahren,    imd 


•)  Dies.  Joütti.  LKXX  45«  u.  467.  — Pogg.  Ann.  CX,  171  ti.179, 
*•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Piiys.  (3.)  LXVU,  186. 
/ 
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dessen  Dampfkessel  also  mit  reinem  Maaswasser  ge- 
speist  war. 

Nr.  2.  Eesselstein  aus  dem  Dampfkessel  im  stUdtischen 
Erankenfaause  zu  Rotterdam.  —  Wasser  aus  dem  Stadt- 
graben*). 

Nr.  3.  Kesselstein  aus  dem  Dampfkessel  der  Neuen 
Gasfabrik  zu  Rotterdam.  —  Wasser  aus  kleineren  Graben 
im  eingedftmmten  Lande  von  Kralmgen,  an  der  östlichen 
Seite  der  Stadt**). 

Nr.  4.  Kesselstein  vom  Dampfschiffe  Balmoral,  von 
Rotterdam  nach  Scfaottland  fahrend.  —  Meerwasser  auB  der 
Nordsee. 

Nr.  5.  Kesselstein  vom  Dampfschiffe  Aurora^  von  Rotter- 
dam nach  Waterford  in  Irland  fahrend.  —  Meerwasser  aus 
der  Nordsee. 

Nr.  6.  Kesselstein  vom  Dampfschiffe  de  Rhone^  das  seit 
ISngerer  Zeit  nur  im  mittellandischen  Meere  gefahren  war.  — 
Meerwasser  aus  dem  mittellSndischen  Meere. 

Di^se  Kesselsteine  wurden  mit  denselben  oben  genann- 
ten,  geprüften  Reagentien  untersucht,  welche  also  ganz  firei 
waren  von  Litbion,  Strontian  und  Baryt. 

Jeder  Kesselstein  wurde  in  einem  Achatmörser  mög- 
lichst  fein  zerrieben  und  dann  den  folgenden  Versuchen 
unterworfen. 

A.  4  Grm.  von  jedem  wurden  mit  Schwefelsfture  ge- 
glüht,  sodann  mit  10  C.C.  Alkohol  gekocht,  der  Alkohol 
filtrirt,  eingedampft  und  im  Spectralapparate  geprüft.  Auf 
diese  Weise  fand  ich  bei  allen  Lithion,  besonders  viel  bei 
Nr.  2. 

B.  4  Grm.  von  jedem  wurden  mit  Wasser  ausgekocht 
und  das  Wasser  eingedampft.  Ich  sah  darin,  ausser  dem 
Calciumspectrum,  die  Linien  Ka  und  Naoc,  bei  eiuigen  auch 
noch  Lia.  Die  Linien  des  Kalis  und  Natrons  waren  ziem- 
lich  stark.  Es  folgt  daraus,  dass  mit  den  Elalk-  und  Magne- 


*)  Dieses  Wasser  stammt  zum  Tbeil  aus  der  MaaSy  zum  Theil 
aus  zwei  kleineren  Plussen,  der  Jtoite  und  der  Sekte  her. 

••)  Dieses  W^^s®'^  i^t  dasselbe  als  das  oben  uatersuehte  Nr.  23. 
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siasalzen  auch  kleine  QnantitHten  Kali  nnd  Natron  in  den 
Kesselsteinen  abgesetzt  werden. 

C.  Das  unter  B.  mit  Wasser  ausgekocfate  Pulver  worde 
mit  yerdünnter  Salzs&ure  digerirt  und  znm  Filtrat  Ammo- 
niak nnd  kohlensaures  Ammoniak  gefiigt  Das  von  Eisen- 
oxyd  meistens  gelb  geförbte  PrlU^ipitat  wurde  dann  nach 
der  Metbode  von  Engelbach  behandelt.  Ich  sah  dann 
bei  den  drei  Süsswasser-Kesselsteinen  (Nr.  1—3),  nebst  dem 
intensiyen  Calciumspectrum,  ein  voUstöndiges  sehr  intensives 
and  lange  anfaaltendes  Strontiumspectmm,  nnd  etwas  sp&ter 
als  dieses  und  auch  früher  als  dieses  wieder  verschwindend 
zeigten  sich  die  Linien  Baa,  Ba^,  Ba5  und  Bae.  Bei  den 
Meerwasser-Kesselsteinen  (Nr.  4 — 6)  zeigte  sich  ebenso  ein 
sehr  intensives  Strontiumspectmm,  aber  die  Baryumlinien 
feblten  ganz. 

Ich  schliesse  daraus,  dass  im  Wasser  der  Maas  nebst 
Lithion  und  Strontian  auch  Spuren  von  Baryt  vorkommen ; 
und  dass  Baryt  im  Meerwasser  sich  nicht  in  selbst  durch 
Spectralanalyse  nachweisbarer  Menge  vorfindet 

Die  Menge  des  Strontians  ist  bei  allen  diesen  Kessel- 
steinen sehr  klein  gegen  die  des  Ealkes,  und  bei  den  drei 
ersteren  die  Menge  des  Baryts  wieder  sehr  klein  gegen  die 
des  Strontians. 

Alle  die  untersuchten  Wasser  und  Kesselsteine  befesti- 
gen  also  den  Satz,  dass  Lithion  und  auch  Strontian  zu  den 
in  der  Natur  am  meisten  verbreiteten  StoflFen  gehören,  wfth- 
rend  Baryt  (von  mir  nur  im  Maas- Wasser  gefunden),  viel 
sparlicher  vorkommt.  Es  steht  diess  ohne  Zweifel  in 
Zasammenhang  mit  der  grosseren  Schwerlöslichkeit  des 
schwefelsauren  Baryts*). 


*)  Schfvefelsaurer  Baryt  ist  sehr  schwerïösUch  aber  nicht  ganz  un- 
lötHcA,  wie  sich  aus  den  beiden  folgenden  yon  mir  angestellten  Ver- 
sucben  ergiebt. 

A.  10,0  Grm.  CaO,S03  und  iO,0  Gnn.  CaO,Cüi  wurden  in  war- 
mer Salzsfiure  nnd  0,010  Grm.  SrO,  NO^  und  0,010  BaO,NOs  in  Wasser 
gelost.  Nacb  der  Mengung  beider  Flüssigkeiten  trat  keine  sicht- 
bare  Trübung  ein.  Die  gemengte  Flüssigkeit  wurde  jet^t  eingedampft 
bis  der  grösste  Tbeil  des  schwefelsauren  Kalkes  auskrystallisirt  war. 
Ss  liess  sich  erwartcn,  dass  auch  der  schwefelsaure  Strontian  grdssten- 

Jovn.  r.  prakt.  Chemie.    ZCn.  1.  4 
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VI.    Untersnchnng  des  Sheinwaaaerft  aaf  Caaiaw  uod 
Bnbidinm. 

Dieses  Wasser  ist  das  einzige,  von  dem  eine  grössere 
Menge  direct  verdampft  wnrde.    16S2  Jjiter  Rhemwasser, 


theils  und  der  schwefelsaure  Baryt  ganz  niedergeschlagen  waren. 
Als  ich  aber  die  filtrirte  t^lflssigkeit  mit  Ammoniak  ünd  kohlensaurem 
Ammoniak  vcpsetztc  und  die  erfaahenen  Carbonate  nach  der  Methode 
vonËngelbacb  behandelte,  beobachtete  icb  noch  sebr  dentlicb  das 
Htrontiumapectrum  oebst  den  Liniep  Baa  ulid  Bap^  Ein  Tbeil  des 
Baryts  war  also  noch  in  Lösung  geblieben,  obgleich  ich  den  grössten 
Theil  des  Baryts  und  des  Stroutiaus  (nachdem  ich  die  auskrystalli- 
sirten  Sulfate  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  in  Carbonate 
verwandelt  hatte),  im  auskrystallisirten  Tbeile  wiederfand. 

Es  folgt  daraus,  dass  Baryt  durch  schwefelsauren  Kalk  in  Uebcr- 
sohu88  nicht  voUstdndig  gef^lt  wird,  oder  mit  anderen  Worteti,  dass 
schwefelsaurer  Baryt  nicht  ganz  unlésUch  ist. 

B.  15  Grm.  reines  krystallisirtes  Chlorbaryum  wurden  in  Wasser 
gelost  und  die  kochende  Lösung  mit  Satzs^ure  und  Schwefelsfture  in 
Ueberschuss  yersetzt.  Die  klare  Flüssigkcit  wutdc  abgegossen  und 
der  pracipitirte  schwefelsaure  Bairyt  in  einem  geriumigen  Kolben 
vierzigmal  mit  reinem  destiUirten  Wasser  ausgekocbt.  Es  glebt  ^iel- 
1-eicht  kein  Salz,  das  sich  durch  Auskochen  und  Decantiren  so  leicht 
reinigen  iSsst  als  der  schwefelsaure  Baryt,  insbesondere  wenn  es 
auf  einen  kleinen  Verlust  nicht  ankommt.  Ich  bemerke  noch,  dass 
nach  der  achten  Au«kochung  das  abgegossene  und  filtrirte  Wasser 
mit  salpeteraanrem  Silberoxyd  uod  mit  Ghlorbatyum  nicht  mehr  auf 
Chlor  und  Schwefelsaure  reagirte.  —  Nach  der  vi^raigsten  Aus- 
kochung  wurde  der  Kolben  mit  ausgekochtem  vollkommen  baryt- 
freiem  destiUirten  Wasser  gefüllt,  verschlossen ,  und  wthrend  einer 
Vicrtelstunde  bestandig  stark  geschöttelt.  Nachdem  der  schwefel- 
saure Baryt  sich  klar  abgesetzt  batte,  wurde  die  Flussigkeit  durch 
feines  Filtrirpapier  filtrirt,  und  als  ungeffthr  100  C.C.  durcbge- 
laufen  waren,  wurden  107  Grm.  in  einem  besonderen  Bccherglase 
aufgefangen.  Das  Filtrat  war  vollkommen  klar.  Die  gewogene  Flus- 
sigkeit wtirde  in  einer  gewogenen,  gut  gereinigten  Platinschale  auf 
dem  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand,  Welcfaer  einen  sehr 
kleinen  weissen  Flecken  auf  dem  Platin  bildete,  schwach  gegldht. 
Das  Gewicht 'der  Platinschale  hatte  nicht  um  0,<)001  Grm.  zugenom- 
me».  Der  Rückstand  wurde  mit  ein  Paar  Tropfen  Wasser  befeuch- 
tet  und  ein  wenig  erwftrmt;  der  Flecken  verschwand  nicht;  die 
ds^ber  stehende  Flussigkeit  zeigte  die  Linien  Ka,  Naa,  Caa  und 
Gap,  alle  vom  destiUirten  Wasser  herrührend,  aber  keine  eindige  Ba- 
ryumHoie.    Ein  leicht  Jdsfiches  Barytsala  war  also  nicht  zugegen.  — 
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AttÈ  im  Anfange  dés  JabréS  1862  auB  dem  sogé&atmten 
Krommen  Rhjfn  (einem  der  Zweige,  in  welche  sich  der  Rhein 
in  HoDaacl  rertheilt)  m  der  Kfthe  von  Utrecht  géschöpft 
war,  wnrden  im  Deétillirkedsel  des  Üt^echt*8ohen  Laborato- 
rimns  verdampft.  Diésèr  Kessel  war  von  Kttpfer,  ron  innen 
rerïiimt;  vor  dem  Anfang  der  Verdampfung  war  er  mit 
Sörgfalt  gereinigt.  Dad  Rbein wasser  wélt  dasselbe  als  das 
oben  genannte  Wasser  Nr.  16,  von  dem  dort  nur  2  Liter 
verdèmpft  Wèiren.  Das  Wasser  wurde  ror  der  Verdatttpfiing 
nieht  filtrirt 

Als  die  Verdampfting  abgebrochen  wiirde,  batte  icb 
einen  Rüekstand,  der  aiis  einigen  Litem  FltiSsigkeit  und 
einer  ^iemticb  grossen  Menge  fein  vertheilten  Tboü  und 
ètwas  Kesselsteiïi  bestand.  Die  FltiSsigkeit  wurde  filtrirt 
und  auf  dem  Wassetbade  asur  Trockne  eindampft.  Der 
hierdurcb  erhahene  Rüekstand  wurde  mit  starkem  Alkohol 
digerirt  nnd  diéser  filtrirt;  dieses  alkohoHscbe  Extract  fceigte 
im  Spectralapparate ,  ausSer  den  KaB-,  Natron-  und  Kalk- 
linien,  di^  rothe  LitbfttmKnie  mit  ausseroi^dentliobem  Gflanze. 
Der  Alkobol  wurde  jetzt  wieder  verdampft,  der  Rüekstand 
in  Wasser  gelost  und  die  Fltissigkeit  mit  der  wüssrigen 
Lösung  des ,  mit  Alkohol  ausgezogenen  Rückstandes  ver- 
einigt  Die  alkalischen  Ërden  wurden  durch  Ammoniak 
nnd  koblensaures  AmmonUk  ^fUllt  und  abfiltrirt;   die  Lö- 


Der  Inhalt  der  Platinschale  wurde  jetzt  von  Neueiri  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rüekstand  mit  zwei  Tropfen  conccntrirter  barytfreier 
Schwefelsaure  erwarmt:  der  Flecken  loste  sich  darin  ganz  auf.  Die 
Flüssigkeit  gab  im  Speet ralai>parate  ein  voiUtandiges  Baryumspectrum, 
das  nur  kurz  anhielt  aber  sehr  intensiv  war.  Alles  deutet  also  hier 
darauf^  dass  der  weisse  Röeks4>aad  nicbts  Anderes  war  als  schwe£ei>' 
saurer  Baryt. 

Wir  schliessen  also :  1.  Schwefelsaurer  Baryt  ist  in  yeinem,  koh- 
leasaurefreiem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  2.  ï)ie  Loslichkeit  des 
schwefelsauren  Baryts  in  "Wasser  von  der  gewöhnlichett  Tempëratur 
(ich  fiétite  voraüs,  ddsi  in  eitiér  Viertdfetunde  durch  starkcs^  Sehtttcln 
eiti«  g>edllttigt6  LóBUD^  erbaltem  wurde)  Ist  kkindr  aU  ^im^ir^  cL«i^ 
107  Grm.  Wasser  baUea  noch  mcht  einjzia^  0,0001  Ghrm.  achweCelsau- 
ren  Baryt  gelost,  und  in  diesem  Wasser  befanden  sich,  nebst  Baryt, 
noch  Spuren  von  Kali,  Natron  und  Kalk,  wodurch  die  Loslichkeit 
noch  vergrössert  sein  kann. 

4* 
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sang  der  Alkaliën  wurde  eingedampft,  der  Rückstand 
schwach  geglüht,  wieder  in  Wasser  gelost  und  nach  der 
von  Schrötter*)  angegebenen  Methode  auf  Cèisium  und 
Rubidium  geprüft.  Ich  erhielt  dabei  nnr  ein  reines  Kalium^ 
spectrum,  ohne  eine  Spur  der  Cftsium-  und  Rubidiumlinien. 

Der  im  Wasser  unlösliche  Theil  (fein  vertheilter  Thon 
und  Kesselstein)  wurde  mit  verdünnter  SalzsHure  digerirt 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
und  nachdem  das  Eisen  durcb  Scbwefelammon  ausgefallt 
war,  die  alkalischen  Erden  mit  kofalensaurem  Ammoniak 
geföllt.  Ein  Theil  dieses  PrUcipitats,  in  SalzsSure  gelost, 
zeigte  die  Linien  Naoc,  Lia,  Cao,  CaP,  Sro,  SrP,  Sry  und  Sr8. 
Ein  anderer  Theil  wurde  nach  der  Methode  von  E ng el- 
ba  ch  behandelt,  wobei  ich  ein  sehr  intensives  Strontian- 
spectrum  erhielt,  aber  ohne  eine  Spur  von  Baryt 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  also :  1.  lm  Wasser 
des  Rheines  kommt  Lithion  und  Strontian  vor  (auch  schon. 
oben  geiunden);  2.  in  1632  Liter  Rhein wasser  lassen  sich 
Cë^sium,  Rubidium  und  Baryum  nicht  nachweisen. 


VIIL 

Synthese  der  Milchsaure. 

Von 
Dr.  E.  Lippmann. 

(Aus  d.  SitzuDgsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Wlen.  Bd.  48.) 

Das  Verhalten  des  Chlorkohlenoxydgases  zu  anderen 
organischen  Verbindungen  ist  nur  fur  einzelne  Falie  studirt. 
Man  kennt  bis  jetzt  wesentlich  zwei  Arten  der  Einwirkimg, 
WO  eine  Substitution  des  Wasserstoflfes  der  organischen  Ver- 
bindung  durch  die  Gruppe  -GO  oder  -GOCli  des  Phosgen- 


•)  Dies.  Journ.  LXXXV,  458. 
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gases  vor  sich  geht,  wobei  dann  2  oder  1  Molekttl  Salz- 
slure  austreten.  Die  erstere  Reaction  findet  statt,  wenn 
€OClj  auf  NH3  einwirkt,  wobei  nach  bekannter  Oleichung 

(■GO 
H, 
H, 
Harnstoff   entsteht    Eben   so    analog  bei  Anilin   sind    die 
Producte  Carbanilid  und  salzsaures  Anilin,  wührend  bei  den 
Alkoholen  die  chlorkohlensauren  Aether  erhalten  werden,  s.B. 

CiJ 
die  man  auch  als  Aether  der  Chlorameisensaure  betrachten 
kann.  Die  üntersuchung  des  Verhaltens  des  Chlorkohlen- 
oxydgases  gegen  die  Kohlenwasserstoffe  €nH2n  schien  be- 
sonders  desshalb  interessant,  weil  in  diesen  der  Kohlenstoff 
das  Grenzverhaltniss  -6011^0+2  noch  nicht  erreicht  hat, 
und  liess  daher,  von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  eine 
directe  Addition  nach  der  Gleichung 

€2H4€OCl2  =  «aHtO^l, 
erwarten. 

Znm  Zweck  dieser  Üntersuchung  wurde  eine  Flasche 
von  3  Liter  Inhalt  mit  Chlor  und  überschüssigem  Eohlen- 
oxydgas  gefüllt,  und  nachdem  im  Sonnenlichte  die  Ver- 
einigung  stattgefunden  hatte,  hierzu  Amylen  in  berechneter 
Menge  zugesetzt  Es  fand  sogleich  eine  Einwirkung  statt, 
indem  sich  dichte  weisse  Nebel  unter  bedeutender  WSrme- 
entwickelung  bildeten,  wesshalb  das  Geföss  abgekühlt  wer- 
den musste.  Das  entstandene  Product  ist  eine  Flüssigkeit 
von  stechendem,  die  Augen  stark  reizendem  senfartigen 
Geruch.  Mit  Wasser  selbst  mehrere  Tage  unter  öfterem 
Schütteln  in  Berührung  gelassen,  ver&ndert  sie  sich  nicht 
Tind  dasselbe  enthSlt,  selbst  bei  Anwendung  grösserer  Men- 
gen der  Flüssigkeit,  keine  erkennbare  Menge  einer  organi- 
Bchen  Substanz. 

Die  Flüssigkeit  liess  sich  durch  fractionirte  Destillation 
trennen  in  unverftndertes  Amylen,  eine  grösstentbeils  bei 
90®  C.  destillirende,  sehr  dunne  Flüssigkeit  und  etwas  Amy- 
lenchlorür,    welches  von  geringen  Mengen  Chlor  herrührte, 
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die  dem  forblqsea  Chlorkolil^no:?ydgas  ^oc}l  h^g^m&ckgi 
waren. 

Der  Th^eil  vom  mittleren  Si^depunJcte  ist  clap  Product 
der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amylen ;  er  de- 
stillirt  ohne  Verjnderung  zwischèn  90 — 100'  O.,  ISjsst  sich 
aber  durch  DeBtillation  nicht  in  Theile  von  constanteren 
Siedepunkten  zerlegen.  Eine  Chlorbestimmung  dieser  Snb- 
stanz  ergab  Zahlen,  welche  es  wahrscheinlich  machen,  dass 
dieselbe  die  Zusammensetzung  des  LeuoinsSrUrecblorids 
("GftHioOCla)  besitzt.  Zur  weiteren  Prüfung  der  Flüssigkeit 
wurde  sie  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  überschüssigem 
Baryumoxydhydrat  auf  120®  C.  erhitzt.  Die  Verbindung 
wird  dabei  voUstandig  ^jersetzt,  es  eptsteht  Chlorbaryum, 
kohlensanres  Baryum  und  eine  nach  Amylen  riechende, 
sebr  flüchtige  Flüssigkeit  a,ls  Hauptproducte.  Die  IdentitSt 
dieser  Flüssigkeit  mit  Amylen  wurde  nacligewiesen  durch 
die  Analyse  der  daraus  durch  vorsichtiges  Zusammeubrin- 
gen  mit  Brom  dargestellten  Bromverbindung. 

0,5124  Grm.  der  let^teren  gaben  im  zugeschmolzenen 
Rohre  mit  Salpetersaure  und  salpetersaurem  Silber  erhitzt 
0,8332  Bromsilber,  welche  69,19  p.C.  Brom  entsprechen, 
wfthrend  die  Formel  •e5H,oBr2  69,56  p.C.  Brom  verlangt 

Ausser  Chlorbaryum  und  überschüssigem  Baryumoxyd- 
hydrat  enthielt  die  wËssrige  Lösung  noch  ein  Barytsalz 
einer  organischen  SS,ure.  Zur  Gewinnung  des  letzteren 
wurde  die  Flüssigkeit  genau  mit  Schwefelsaure  ausgeftUt 
und  das  Filtrat  durch  Verdampfen  bis  zur  Trockne  von 
ChlorwasserstoflF  befreit  Die  rückstftndige,  in  Wasser  leioht 
lösliche  Saure  glieh  insofern  der  Leucinsfiure,  als  sie  leioht 
schmelzbar  war  und  unter  dem  Mikroskop  in  kugelförmigen 
aus  strahlig  vereinigten  Blêlttohen  bestehenden  Massen  kry- 
stallisirte.  Das  daraus  durch  Digestion  mit  kohlensaurem 
Baryum  erhaltene  leicht  lösliche  Baryumsalz  krystallisirt 
in  Formen,  die  denen  des  Leucins  sehr  Hhnlich  sind.  Es 
ist  also  wahrscheinlich,  dass  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Pro- 
di^cte»  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  atif  Amylen 
duirch  di^  Zerset«ung  mit  Baryumoxyd  Leupinsaure  lieferl» 
und  sich  wie  der^n  Chlorid  verhult;  leider  konnte  selbflt 
bei  Anw^p4ung    grös^^rer  Mengen    des  Cblorides   »w   so 
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wenig  Yon  der  vermeintlioben  LeucinsJlure  erfaalten  werden, 
dass  eine  Analyse  and  weitere  Untersuchung  unmöglich 
war. 

Ërhitzt  man  das  Product  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd  auf  Amylen  mit  easigsaürem  Blei  und  conoen- 
trirter  f^Bigsëure  im  KUgeschmolsenen  Bohr  auf  120^  C, 
80  wird  es  ebenfalls  vöUig  zerlegi,  die  einsigen  dabei  auf* 
tretenden  Producte  sind  amylenfrele  Kohlens&ure  and  Chlor- 

wasserstoflf,  welcher  zur  Bildung  von  Bleichloracetin  qA  p^   * 

benutzt  wird. 

Aus  diesen  Varsaehen  geht  unzweifelhaft  henror,  dais 
dfe  beschriebene  Flüesigkeit  mit  dem  Chloride  der  Leucin- 
saure  ifiomer  ist  Ihre  Zersetzung  mit  Barynmoxyd  oder 
eieigsaorem  Blei  erfolgt  nach  der  Gleiohang: 

«éHioOCla  +  OHa  =  (CIH),  +  ««2  +  0,H,o. 

Nach  der  ersten  Beaction  indessen  wird  ein  kleiner 
Theil  des  Chlorides  in  Leaoinsaare  and  CIH  verwandelt, 
od^  ea  idt  d^  Fltissigkeit  eine  kleine  Menge  des  wirklichen 
Chlorides  der  Leocinsüore  beigemengt,  yon  dem  dann  die 
Reaotion  herrührt.  Das  ZerfaUen  des  Chlorides  in  die  Zer- 
setznngsproducte  Cl2'€0  und  '63H10  kann  nicht  auffallen, 
seitdem  Wiirtz  das  dem  Amyljodür  isomere  JH-GsHjo 
kennen  lehrte.  Das  Auftreten  der  organisohen  S&ore,  dtren 
Id^ytitat  mit  Leudinsaure  kaum  zu  bezweifeln  ist,  l^st  es 
einigermaassen  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  durch  Addi^ 
tion  von  JH  an  '^süio  auob  Jodamyl,  oder  doch  aas  dem 
JH^sHio  unt^  Umstünden  auch  Amylalkohol  entstehen 
kann. 

Um  die  angedeuteten  Beziehungen  weiter  zu  prüfen, 
wurde  trocknes  Aethylengas  in  der  Art  in  eine  mit  -GOCU 
gef&llte  Flasche  geleitet,  dass  es  in  dem  Maasse  zutreten 
konnte,  als  eine  Condensation  mit  dem  ^0C1  eintrat  Diese 
Verbindung  findet  im  Sonnenlichte  und  obwohl  langsam, 
a«di  im  hellen  Tagesiichte  statt.  Das  Product  condensirt 
sicb  an  den  Gefasswanden  in  Tröpfchen  einer  farldosen 
Flüssigkeit  Dieselbe  wurde  mit  Wasser  behandelt,  worin 
sie  Bieb  sehr  leicht  unter  Bildung  von  CIH  und  einer  chlor- 
liat%en  orgaaischen  SHure  auflöst.    Neutralisirt  man  diese 
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LöBting  mit  Silbercarbonat  und  zwar  in  der  K&lte,  sö  er- 
hèllt  man  eine  grosse  Menge  ClAg  und  die  Lösung  eines 
Silbersalzes ,  welches  schon  in  gelinder  WSrme  (60®  C.) 
Chlorsilber  und  metallisches  Silber  abscheidet  und  bei  der 
Destillation  ein  deutlich  sauer  reagirendes  Destillat  liefert, 
welche  Eigenschaften  dem  von  ülrich  beschriebenen 
cblorpropionsauren  Silber  zukommen.  Das  Baryumsalz  der 
durch  Zersetzung  des  Cblorides  mit  Wasser  gebildeten 
S&ure  wurde  erhalten  durch  Neutralisiren  derselben  mit 
kohlensaurem  Baryum,  wiederholtes  F&llen  des  ClBa  mit 
Alkohol  und  Verdampfen  der  Lösung  im  luftleeren  Raume. 
Der  vöUig  trockene  noch  ClBa  enthalfende  Rückstand  wurde 
der  Analyse  unterworfen  und  zu  diesem  Zwecke  ein  Theil 
desselben  in  Wasser  gelost,  durch  salpetersaures  Sijber  in 
der  EHlte  das  dem  vorhandenen  ClBa  entsprechende  Cblor 
ausgefallt,  das  Fütrat  aber  nach  UebersSttigen  mit  Baryt- 
wasser  wiederholt  zur  Trockne  eingeengt,  und  schliesslich 
aus  der  mit  SalpetersM^ure  angesHuerten  Lösung  das  der 
chlorhaltigen  organischen  Süure  entsprechende  ClAg  ge- 
wonnen. Ein  anderer  Theil  der  Substanz  wurde  mit  chrom- 
saurem  Blei  verbrannt  zur  Bestimmung  des  Eohlenstoffs 
und  WasserstoflFs. 

0,3828  Substanz  gaben  direct  0,419  und  nach  Digeriren 
mit  Barythydrat  noch  0,0701  Chlorsilber. 

0,2589  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  ver^ 
brannt,  0,0421  KohlensEure  und  0,0132  Wasser. 

Nach  obigen  Chlorbestimmungen  enthielten  diese  0,2589 
Substanz  0,0569  monochlorpropionsauren  Baryt. 

Gefunden.    Berechnet  nach  d. 
Formel  ■G3H4ClBa-^,. 
Kohlenstoff        20,20  20,57 

Wasserstoff         2,58  2,28 

Cblor  20,18  20,00 

Baryum  —  38,88 

Sauere  toff -- 18,27 

100,00 

Die  Saure  bat  also  die  Zusammensetzung  der  Mono- 
chlorpropionsfiure.  Um  ihre  IdentitUt  zu  prüfen,  wurde  ein 
Theil  des  Baryumsalzes  mit  Barytwasser  so  lange  erhitzt, 
bis  alles  Chlor  als  Chlorbaryum  abgeschieden  war.  Die 
durch  -eOj  von   überschüssigem  Barythydrat  befreite  Fltis- 
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sigkeit  mit  ClZn  versetzt  und  die  Erystallform  des  ans  der 
Flüssigkeeit  krystallisirenden  ZinksalzeB  mikroskopiBch  un- 
tersucht.  Die  Krjistallfonn  Bowie  die  LöBlichkeit  lassen  das 
S&lz  als  fleischmilchsanres  Zink  erscHeinen. 

Durch  Addition  von  -GOCli  tind  'GjHi  entsteht  also 
CUorlactyl : 

welches  durch  Wasser  in  CIH  und  Monochlorpropionstare 
zersetzt  wird. 

WafarscheinHcfa  gelingt  es  mit  Httlfe  dieser  Reaction 
die  noch  fehlenden  Glieder  der  MilchsS-urereihe  darzustellen. 
Die  Ausföhrung  wird  leider  sehr  erschwert  durch  die  unan- 
genehme  Darstellung  des  Chlorkohlenoxydgases. 


IX. 

Notizen.  * 

1)  Ueber  den  Riechstoff  des  Krappspiritos. 

(Aus  einem  Briefc  des  Dr.  J.  W.  Gunning  in  utrecht  an  Erdmann 
Tom  6.  Mai  18S4.) 

In  ihrem  Journal,  Band  LXXXI,  pag.  280,  sind 
einige  Versuche  veröffentlicht,  welche  ich  vor  einigen  Jahren 
über  den  riechenden  Bestandtheil  des  Krappspiritus  ange- 
8tellt  habe.  Aus  Mangel  an  Substanz  waren  diese  Versuche 
damals  sehr  unYollstHndig  geblieben.  In  neuester  Zeit 
hatte  ich  aber  Gelegenheit,  grosse  Mengen  des  fraglichen 
Spiritus  zu  verarbeiten,  und  ich  bin  demzufolge  in  der 
Lage,  etwas  Nêlheres  darüber  mittheilen  zu  können, 

Wenn  man  den  fraglichen  Riechstoflf  nach  seiner  Ab- 
scheidung  mittelst  Chlorcalciumlösung  aus  den  flüchtigen 
Theilen  des  Spiritus  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  mit 
Wasser  wahrend  einiger  Stunden  der  Temperatur  des  ko- 
ekenden Wassers  aussetzt,  so  lost  er  sich  gftnzlich  zu  einer 
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Bta^k  «aureü  FUteKigkek,  -vrelohe  freie  Eseigsfiiare,  Alkobol 
und  gewöhiilichen  Essigs&iure-Aldehyd  en&ült  Da«  Silber- 
qbIz  der  SlUire  lieferte  64,3  SUber  (berecfanet  64,7).  Die 
alkoholische  Flüssigkeit  oeigte  alle  Reactionen  des  Aldehyda. 
Die  Auwes^nheit  des  let^tgenannten  Körpers  ist,  wie  frtiher 
erwahnt,  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  nur  durch  den 
Geruch  und  durch  da»  Vprhalten  gegen  Kalilösung  ange- 
deutet,  wiihrend  die  Reduotion  de9  Silbei*salpeters  und  die 
Bildung  des  Aldehyd-Amrooniaks  ausbleibt  Dieses  bat, 
wie  Uh  jetat  gefdndett,  ledigüch  ^inen  Grund  in  der  An- 
wesenheit  des  Essigathers,  'der,  wie  Versucbe  an  reinem 
Aldebyd  zeigten,  diese  beiden  Reaotionen  gtozlich  yerdeckt 
Ich  habe  grosse  Mengen  Aldehyd-Ammoniak  aus  dem 
Krappspiritus  auf  folgende  Art  dargestellt  Es  wurden 
mehrere  Portionen  von  20  bis  30  Liter  im  kupfemen  Kessel 
mit  angelegtem  KüMapparat  auf  60—70^  erw^rmt,  wahrend 
ein  rascber  Strom  von  Kohlensaure  oder  auch  nur  von  Lufk 
durch  die  Flüssigkeit  gefiihrt  wurde,  um  das  Abziehen  der 
flüchtigsten  Bestandtheile  zu  ei^eichtem.  Man  setzte  diese 
.  Operation  fort,  so  lange  c|.as  Destillal  sich  mit  Kali  erheb- 
lich  fiirbte.  Die  vereinigten  Öestillate  versetzte  man  mit  dem 
doppelten  Volum  Wasser,  und  schüttelte  stark  mit  gepul- 
vertem  Baryt,  bis  eben  eine  bleibende  alkalische  Reaction 
eintrat  Diese  Reaction  wurd^  durch  KohlenslUu*e  an%e- 
hoben  und  die  Flüssigkeit  ans  dem  Wasserbade  destillirt, 
das  Destillat  über  Chlorcalcium  rectificirt  und  weiter  auf 
bekannte  Art  verfiJiren.  Das  erhalttee  sohön  krystallisirte 
Aldehyd'Ammoniak  onthielt  28,8  p«C.  Ammoniak,  bestimmi 
dur<di  Titrirung  mit  Schwefelsfture  (die  Rechnung  verlangt 
27,8).  Aus  der  Barytlösoag  wurden  duroh  Eindatnpfen 
réicbliche  Krystallisationen  von  leieht  erkennbarem  etsig- 
sauren  Baryt  erhalten. 

Schliesslicb  erwahne  ich  als  Bestatigung  dieser  Ver- 
sujcbe,  dass  der  riechende.  Krappspiritus  durch  anhaltendes 
Schütteln  mit  natriumhaltigem  Quecksilber  vollkommen 
reinen  Alkohol  liefert  (Ueberfuhrung  des  Aldehyds  in  Al- 
koljol  nach  der  Würtz'schen  Reaction  und  Ersetzung  des 
Aethers    durch    das  entstehende  Natron);    es  gelang  aber 
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nicht,  durch  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  den  Erapp- 
spiritas  im  Qtmwen  6m  vön  Ald^yd  m  erbaltan. 


2)  DefcerfBhiwig  der  StSrke  in  Zaeker  dureh  éie 
Schalen  roher  Kartoffeln. 

VoB  O.  Leucht  in  Nünibarg. 

In  einem  lUigserst  intere««i^nten  Artikel  (dies.  Jonrq. 
LXZXIX,  323)  zeigte  Schö^bein,  das»  die  katalytisohe 
Wirksamkeit  organiscber  Mgl^erien  mcht  mir  wie  b^^kannt 
der  Diasta^e,  dem  Emulsin,  Myrosin,  der  Hefe,  dem  Kleber, 
desa  Speiobel  etc.  zakommen,  sondera  da«s  dieaelbe  in  der 
Pflanzen-  und  Thi^welt  allgemein  verbreitet  ist  ünter  an- 
deren be&itzen  nan)ent}ich  die  Schalen  roher  Kartoffeln,  die 
WiiirzeUi  vpn  letmtoclon  taraxacum,  der  Latuca  i^twc  n.  8.  w. 
grossQ  katalytische  Kr^ft. 

Da  viele  der  gehon  ISnger  bekannten  katalytiscben 
Substaiaen  auch  di^  F&bigkeit  «eigen,  die  8t&rke  in  Zucker 
über^ufuhren,  eo  war  es  wahrscbeinlich,  dass  der  eine  oder 
andere  der  neu  aufgefnndenen  Stoffe  aooh  diese  Art  der 
Katalyse  bewirke. 

leb  habe  ror  der  Hand  nnr  VerBuobe  mit  den  Schalen 
rober  Eartoffeln  angegtellt  und  in  der.  Tbat  meine  Vorat»* 
setzuDg  best&tigl  gefUnden. 

Dfinnen  Stftrkekleister,  zu  dem  ich  eine  yerhftltniss- 
möêsig  groese  Menge  der  Schalen  roher  Kartoffeln  gegeben 
hatte,  setzte  ich  10  bis  12  Standen  einer  Temperatur  von 
45  bis  50^  C.  auB.  Die  StSrke  war  nacb  dieser  Zeit  fast 
vollfii&ndig  in  Traubenzncker  übergeflihrt. 

Nicht  in  Kleister  umgewandeltes  Starkemehl  den  glei- 
chen  Einflüssen  unterworfen  war  dagegen  fast  ganz  unver- 
anderi 
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3)  Reinignng,  qnantitatiTe  Bestimmung  nnd  Aequiyalent 
des  Kupfers. 

E.  Millon  und  A.  Commaille  (Compt.  rend.  t  LVI, 
p.  1249  und  t.  LVII,  p.  145)  macben  zunftchst  daraaf  au& 
merksam,  dass  daB  Eupfer  selten  frei  von  ein  wenig  Eisen  ist, 
und  dass  dieses  Eisen  den  Kupfersalzen  eine  grüne  F&rbung 
ertheilt,  welche  versehieden  ist  von  der  grttnen  oder  blauen 
Farbe,  die  sie  in  vöUig  reinem  Zustande  besitzen.  So  sind 
die  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Ameisensfture,  Jodsfture, 
Milchs&ure  blau,  werden  aber  durch  eine  Spur  Eisen  grün. 
Auch  das  Kupferchlorid  kann  in  blauen  Krystallen  erhalten 
werden,  die  ausser  anderen  hier  nicht  zu  erwfthnenden  Um- 
stë,nden  gleichfalls  durch  einen  geringen  Eisengehalt  grün 
werden.  Femer  enthalt  das  Kupfer  sehr  gewöhnlich  Ar- 
senik,  selbst  das  galvanisch  gefïlllte  ist  nicht  firei  davon. 

Die  Verf.  geben  folgendes  einfachere  Verfahren  als  das 
bisher  übliche  zur  Entfemung  beider  Metalle.  Man  kocht 
das  Kupfer  mit  kftuflicher  Schwefels&ure ,  die  mit  ihrem 
halben  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  wobei  eine  sehr  re- 
gelmassige  Entwiekelung  von  schwefliger  Sfture  erfolgt 
Nach  15  —  20  Minuten  langem  Kochen  ist  alles  in  der 
Schwefels&ure  enthaltene  Arsenik  gefUllt  und  bei  weiterem 
Kochen  auch  das  in  Kupfer  enthaltene  abgeschieden ,  es 
findet  sich  in  dem  zurückbleibenden  schwarzen  Pulver*). 
Nach  beendigter  Entwiekelung  der  schwefligen  Sfiure  lost 
man  den  Kupfervitriol  in  kochendem  Wasser,  llüsst  das 
schwarze  Pulver  absetzen,  giesst  die  Lösung  ab,  krystalli- 
sirt  den  von  Arsenik  vöUig  freien,  gewöhnlich  aber  noch 
Zink  und  Eisen  enthaltenden  Vitriol  um  und  filllt  das  Kupfer 
daraus  durch  einen  galvanischen  Strom,  der  so  regulirt 
wird,  dass  sich  das  Kupfer  in  cohftrenter  Form  auf  der 
Platinelektrode  abscheidet  Die  Lösung  muss  überschüssi- 
gen  Vitriol  enthalten. 


•)  Die  Verf.,  welche  Rei  nach 's  Methode  zur  ADffindung  des 
ArnenikR  nicht  zu  kennen  scheinen,  schlagon  dieses  Verfahren  al^ 
ein  sehr  gutes  zur  Aufsuchnng  des  Arseniks  in  VergiftuDgsföUen  vor. 
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Zom  Nacbweisen  des  Eisens  in  Kupfer  finden  die  Verf. 
die  bekannte  Levorschen  Kupferprobe  sehr  geeignet 
Man  bringt  das  Kupfer  in  einar  verschlossenen  Flasche 
mit  Eupferlösung  zusammen,  die  mit  überschüssigem  Am- 
moniak versetzt  ist;  das  Kupfer  lost  sieb  dabei  ziemlich 
rasch,  wenn  die  Lösung  sebr  concentrirt  ist,  und  die  Lö- 
Bong  wird  vollkommen  farblos,  wenn  das  Kupfer  völlig  rein 
war;  entbielt  dasselbe  aber  Eisen,  so  gebt  ein  kleiner  Theil 
desselben  in  das  entstebende  gelbe  Pulver,  welches  baupt- 
s&chlicb  aus  Eupferoxydul  bestebt,  aber  auch  etwa  yorban- 
denes  Zink  enthalt  Die  Verf.  fanden  in  einem  solcben  an 
der  Luft  sebr  veranderlicben  gelben  Niederscblag  99,17  p.C. 
Cu,  0,50  p.C.  Fe  und  0,33  p.C.  Zink.  Diese  Ausf&Uung  des 
Eisens  und  des  Zinks  findet  nicbt  statt  bei  Qegenwart  von 
OxalsHure  und  WeinsHure,  dagegen  storen  Phospborsfture, 
Salpeterstore,  Schwefels&ure  und  Cblor  nicbt 

Es  ist  scbwer  zu  erkl&ren,  fügen  die  Verf  hinzu,  wie 
eme  so  kleine  Menge  Eisen  die  Füllung  einer  zwei  Hundert 
Mal  grosseren  Menge  yon  Kupfer  im  Zustande  des  Oxyduls 
veranlassen  kann,  und  sie  glaubten  desshalb  einen  Augen- 
bliek  an  die  Existenz  eines  neuen  Metalls  in  dem  Kupfer; 
das  dnreb  das  Eisen  ausgefïUlte  Kupfer  bat  aber  genau  alle 
Ëigenscbaften  des  gewöbnlicben. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Aus- 
fallen  mit  Kali  giebt,  wie  die  Verf,  glauben,  stets  falscbe 
Resultate,  weU  beim  Qlüben  des  Kiederschlags  mit  dem 
Filter  ein  Tbeil  des  Oxyds  zu  Metall  reducirt  wird  und 
dieses  sieb  sogar  bei  Itogerem  Glüben  im  Sauerstoffstrome 
nicht  völlig  zu  CuO  wieder  oxydirt,  bei  Behandlung  mit 
Salpetersfiure  aber  und  nacbberigem  Qlüben  ein  Verlust 
durcb  Wegspritzen  gar  nicbt  vermieden  werden  könne;  die 
Verf.  erbielten  z.  B.  statt  1,6675  Grm.  Oxyd  nur  1,6605 
Qrm.  Sie  bringen  dessbalb  das  in  einem  Platintiegel  ge- 
glühte  Oxyd  in  ein  Platinscbiffcben,  reduciren  es  mit  Was- 
serstoff  und  w%en  es  in  metallischem  Zustand. 

Bei  der  Analyse  verscbiedener  Kupferverbindungen  auf 
diese  Weise  erbielten  sie  nacbfolgende  Resultate. 

Die  scböne  violette  Verbindung,  die  durch  Kocben  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  mit  Zucker  entstebt,  und  die  man 
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gewöbnlich  ftir  reines  Oxydul  halt,  enth^lt  imnier  2  p.C. 
Oxyd  und  i  p.C.  einer  oi^amsclien,  dem  Zucker  ocler  Céi- 
ramel  Hhnlichen  Substanz. 

Da»  gelbe  Oxydnlhydrat  enth&lt  fast  nie  nniet  4  j>.C. 
Oxyd. 

Die  Existenï  deft  kobletisanren  Küpferoxydub  iet  sdir 
zweifelbaft,  wenigfttend  bildet  sich  daösélbé  nie  bei  Ekmir- 
kting  von  alkalischen  Oarbonateti  oder  Bicarb^maten  atïf 
Kupferchlortir. 

Endlich  haben  die  Verf.  mit  sokheia  Bach  ihrer  Me- 
thode gereinigteü  Kupfer  und  durch  RedttCtion  im  Wafiser- 
stoflfetrom  anch  Versnebe  über  da»  A  equivalent  des  Kttpfefs 
awgeetellt. 

Sie  Bahmen  da^u  and  Nitrat  dureb  Óltthen  erbaltenes 
Oxyd,  weil  dieses  bei  wiederboltem  Glühen  über  einer  8pi- 
rituslampe  ein  eonstantes  öewiehl  behielt  und  redtidirtén 
dasaelbe  in  Wasfterstóff,  der  atis  Zink  und  Sckwefelsaure 
entwiekelt  wurde  und  über  eine  lange  Söhicht  glöheiEfcdeT 
Kupfergpfthne  ging.    Sie  erhielten  dabei  folgönde  Zahlen^ 

Ancewaudtes  Kupferoxyd 
Reaucirtes  Kupfer 
Entfitandenes  Wasser 
Be^c^ete  Wassermenge 

Bei  Verguch  lïl.  War  elektrolytiscb  gewounéner  Was- 
serstoff  angewendet  worden. 

Hieraüs  ergiébt  sich  für  daó  Aeq.  des  Küpfërs: 

I.    394,31 

n.    394,80 

m.    894,55 

ImliGttel  394,55.  Etdinaüü  uüd  Mafchand  fandeti 

396,60 'O;  Berzelius  395,65. 


*)  Fresenius,  Jfeitschr.  fÜr  aotiyt  Chemie,  U.  Jahrg.  p*  ^74, 
m9kckt  io<  Bezug  aï|f  die  Torstetjeiuieu  Versuche  die  Bemerkung: 
„Ich  wüsste  kfiiaen  Gïund,  wessbalb  die  Millori-Commaille'schen 
Bestimmpngftn  den  Erdmanö-Marchs-nd'scben  gegenübér  irgettd 
eiüen  Vorzüg  VeVdienteti." 


I. 

n. 

m 

Graai. 

Gsm. 

Gr». 

6,7145 

3,3945 

2,7680 

63565 

2,7085 

2,2240 

1,5325 

0,7680 

1,6302 

0,7717 
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4)  Deber  den  Yanadfiisauregehalt  verscliiedeiier 
Mineralien. 

Phipson  (Compi  relKl.  i  LVII,  p.  152)  hftt  das  Va- 
nadin  in  verBchiedenen  Mineralien  nach  einer  der  Sef- 
Btröm'schen  ahnlichen  Methode  bestimmt  Er  glühte  die 
feingepulverte  Substanz  mit  dem  halben  Gewicht  Salpeter, 
kochte  mit  Wasser  aus,  föllte  die  Vanadins&ure  als  Baryt- 
salz  und  wandelte  dieses  in  das  Ammoniaksalfl  om.  Zur 
Darsteliung  des  Vanadins  im  Grossen,  namentlich  aus  va- 
nadinhaltigem  Limonit  und  aus  Pechblende,  glttht  man  diese 
mit  I  oder  ^  des  Gewichts  Salpeter,  zieht  mit  wenig  ko- 
chendem  Wasser  aus,  concentrirt  das  Filtrat,  wenn  es  nöthig 
ist  und  sHttigt  mit  Chlorammonium ;  nach  24-^36  Siunden 
hat  sich  alle  Vanadinsaure  als  Ammoniaksalz  abgeschieden; 
es  wird  nach  der  gewöhnlichen  Verfahrungsart  gereinigt 
Bei  vorsichtigem  Gltihen  an  der  Luft  giebt  es  reine  Vana- 
dins&ure.  Der  in  der  FlQwg kelt  «n1iiAlt€\ne  Salmiak  wird 
selbstverstSrudlich  zu  weiteren  Operationen  benutzt 

In  den  vom  Verf,  untersuctten  Thonen  fand  sich  ge- 
wöhnlich  Titans&ure  (schon  von  Riley  beobachtet)  und 
Tantalsaure  (Ter  re  il),  beide  Sauxen  sind  aueh  in  dem 
Rückstand,  der  beim  Lösen  des  thonigen  Eisencarbonats 
inSalzsaure  bleibt. 

Der  Verf,  unt«r»uchte  auch  eine  Art  von  purpurrothen 
Limonït,  der  2  p.Q.  Vauadinsaure  enthielt;  derselbe  gab  ein 
gelbes  Palver  und  bestand  aus  kleinen  hartan,  feeten  Kör- 
Bem,,  die  durch  eÏQea  thonitg^^  ^itt  véirbundj^  waren.  Er 
nennt  das  Mineral  Vanadinocher  und  fand  in  100  Th,: 

Wasder  n.  ein  weaig  organ.  Substanz  12,60 
£i8aQ0zjr<l  ^7,50 

Thonerde  5,00 

Vanadinsikire  1,90 

Pi)os^h«rs4ur«  ^«20 

Titansllure  Spur 

Magnesia  0,3^' 

Kalk  0,20 

Kohlensfture  0,24 

Quarzsand  20,00 

99,94 
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Die  VanadiDsfture  scheint  darin   im  Zustande  des  von 
Berzelius  beschriebenen  Phosphats,  2,VdOt,3.P05,  ent- 
halten  zu  sein.     Der  Verf.  fand   auch  immer  Vanadinsfture 
in  den  phosphors&nrehaltigen  Ëisenmineralien. 
Es  entbèilt  nach  dem  Verf.:   . 
p.C. 
Tbon  von  London  0,023  Vanadinsfture. 

0,056 
Gault  von  Sussex  0,046  „ 

0,070 
WeisserTbon  von  Ypres 

in  Belgien  0,033 

Glimmerschiefer  (Engl.)  0,40  „  (viel  Pbospbors.) 

Rotber  HUmatit  0,92  „  „  „ 

Vanadinocber  (Sacbsen)  1,62  „  „  „ 

1  QO 

Mebrere  Tbone  und 

Eisenoxyde  unbestimmte  Menge. 


5)   Ueber  den  KohlensSuregehalt  der  Luft. 

Aus  Versucben,  welche  Mène  (Compt.  rend.  t  LVH, 
p.  155)  seit  Juli  1862  über  die  Menge  der  Koblens&ure  in 
der  Atmospbftre  gemacbt  bat,  ergeben  sieb  folgende  Scblüsse : 

1)  Die  Menge  der  Koblensfiure  in  der  Luft  ist  wfibrend 
eines  Jabres  nicbt  immer  dieselbe. 

2)  lm  December  und  Januar  ist  die  Menge  fast  gleicb, 
sie  steigt  im  Fébruar,  Marz,  April  und  Mai,  nimmt  im  Juni 
und  August  wieder  ab,  wacbst  nun  abermals  von  Septem- 
ber bis  November  und  erreiebt  im  October  das  Maximum. 

3)  WSbrend  der  Nacbt  entbalt  die  Luft  stets  mebr  COj 
als  am  Tage. 

4)  Es  scbeint  auch  die  Menge  wabrehd  eines  Tages 
kleinen  Scbwankungen  zu  unterliegen,  denn  man  beobacbtet 
gegen  Mittag  eine  kleine  Vergrösserung. 

5)  Nach  einem  Regen  ist  sie  immer  in  grösserer  Menge 
in  der  Luft  verbanden  als  vorber. 
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Beitrage   zur  Erkenntniss   der   Zusammen- 
setzung  und  Bildung  des  Torfes. 

Von 
Dr.  Justns  Websky. 

(Bericht  aus  dem  Laboratorium  des  Dr.  Sonnenschein  in  Berlin). 

Sammtliche  Torfe  sind  Ueberreste  von  Pflanzen,  die 
theils  in  Folge  ihrer  eigenen  Beschaflfenheit,  theils  in  Folge 
der  Localitat  auf  der  sie  sich  entwickeln,  nach  ihrem  Ab- 
sterben  nur  einer  unvoUkommenen  Zersetzung  unterliegen. 
Es  ist  nun  der  Zweck  des  ersten  Theils  dieser  Arbeit  zu 
zeigen,  wann  die  Umbildung  der  Pflanzen  in  Torf  beginnt 
dann,  in  weieher  Weise,  und  unter  Bildung  welcher  Pro- 
ducte  sie  fortschreitet,  endlich  ob  dieselbe  Grenzen  hat  und 
welche  dieselben  sind. 

Das  erste  Erforderniss,  um  dieser  Arbeit  eine  sichere 
Grundlage  zu  geben,  ist,  einen  festen  Ausgangspunkt  zu 
haben,  und  dieser  Ausgangspunkt  kann  natürlich  nur  die 
Pflanze  sein,  aus  der  der  Torf  entsteht.  Schon  hier  stellt 
sich  eine  bedeutende  Schwierigkeit  entgegen,  denn  noeh  ist 
man  nicht  einig,  welche  Pflanze  man  als  ürpflanze  anneh- 
men  soU,  ob  diese  für  alle  Torfe  dieselbe  sei,  oder  ob  meh- 
rere  Pflanzen  gemeinschaftlich  dazu  beitragen.  Alle,  die 
sich  mit  dem  Studium  von  Torfmooren  beschaftigt  haben, 
geben  zu,  dass  den  Sphagnnm-Arien  entschieden  eine  ausserst 
wichtige  Stelle  eingerS-umt  werden  muss,  sie  geben  zu,  dass 
manche  Torfe,  die  sogenannten  Moostorfe  ganz  aus  ihnen 
bestehen.  Weniger  klar  ist  diess  bei  dem  sogenannten 
schwarzen  Torf  des  Hochmoores,.  den  besonders  Griese- 
bach  entschieden  für  ein  Zersetzungsproduct  von  Callnna 
vulgaris  erklart  Ich  schliesse  mich  der  entgegengesetzten 
Meinung  an  und  behaupte,  dass  in  allen  Torfen,  die  ich 
gesehen,  Sphagnutn  die  Hauptpflanze  ist,  dass  alle  übrigen 
mit  ihm  zusammen  in  Torfmooren   lebenden  Pflanzen   von 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XCII.  2.  Ö 
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untergeordneter  Bedeutung  fUr  die  Bildung  des  Torfes  sind, 
und  dass  ohne  sie  kein  Torfmoor  vegetiren,  oder  sich  ge- 
bilde! haben  kann;  wenn  ich  «uch  zugeben  muss,  dass 
Proben  yon  Torf  aus  dena  Hundsmübler-Moor  so  viel  Beate 
von  Calluna  milgam  enthalten,  dass  sie  eutschiedenen  Ein- 
fluss  auf  den  Brennwerth  und  die  Aschenbestandtheile  dieses 
Torfes  batten.  Die  Beweise  meiner  Annahme  liegen  in 
meiner  Arbeit,  und  am  Schlusse  werde  ich  sie  zusammen- 
fassen;  aber  ich  musste  diese  Ansicht  vorausschicken,  iveil 
a^f  ihr  der  Plan  meiner  Arbeit  beruht 

Die  beigefugte  Tabelle  A  giebt  sammtliche  mir  bekannte 
Analysen  der  organischen  Bestandtheile  yon  Torfen,  zu  de- 
nen  ich  noch  diej enigen  hinzugefligt  habe,  welche  mir 
wichtig  schienen,  so  weit  es  die  mir  zu  Gebote  stehenden 
Mittel  erlaubten,  nebst  der  organischen  Zusammenoetzung 
von  Sphagnum,  da  ich  es  für  gewagt  hielt,  dafiir  die  Formel 
der  Holzfaser  anzuwenden. 

Tabelle  B  enthUlt  dieselben   Analysen,    der  leichteiren  . 
Uebersieht  wegen  so  berechnet,  dass   der  KohlenstofiFgehalt 
immer  =  100  angenommen  ist. 

Der  Gang  meiner  organischen  Analyse  war  stets  fol- 
gender: 

Aus  den  zu  untersuchenden  Torfen  wurde  wo  möglich 
an  Ort  und  Stelle  ein  homogenes  Stück  ausgesucht,  welclies 
am  entschiedensten  den  Character  der  ganzen  Masse  repra- 
sentirte,  dasselbe  möglichst  fein  wenn  es  ging,  gepulvert 
und  von  diesem  Pulver  die  zur  Analyse  nöthige  MeDge 
genommen.  Aus  den  Moostorfen  und  Pflanzen,  die  sich 
nicht  pulvem  liessen,  konnten  nur  passende  Stücke  ausge- 
lesen  werden. 

Das  an  seinen  beiden  Enden  offene  Verbrennungsrohr 
wurde  nur  ungefiihr  |  seiner  L&nge  mit  Kupferoxyd  gefüUt, 
ein  Drittel  am  hintem  Ënde  blieb  voUkommen  frei. 

Mit  diesem  Ende  war  ein  mit  Sauerstoffgas  gefüUter 
Gasometer  verbundcn,  welches  zur  Vermeidung  von  Chlor 
aus  chlorsaurem  Kali  ohne  Anwendung  von  Braunstein  be- 
reitet  und  vor  dem  Gebrauch  durch  Durchleiten  durch 
Schwefelsfture,  ein  Chlorcalcium-  und  Kalirohr  gereinigt 
wurde.    Zuerst  wurde  das  Verbrennungsrohr   unter  stetem 
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Durchleiten  von  Sanerstoff  eriihst,  dann  nach  Austreibiing 
alles  Wassers,  das  CUoroalcramrohr,  der  Ealiapparat  und 
das  Kalicblorealciumrofar  yorgelegt  und  non  in  den  hinte- 
ren  von  Kupferoxyd  freien  Theil  der  Röhre,  die  ftr  ein^n 
Augenblick  geöfifnet  wurde,  die  Substane  noch  warm  vom  . 
Trocknen  hineingeschoben  und  der  Apparat  sogleich  wieder 
geschlossen. 

Auf  diese  Weise  war  ich  sowohl  sicher,  dass  sich  in 
dem  Yerbrennungsrohr  keine  Feuchtigkeit  befand  und  dass 
meine  Substanz,  waa  bei  der  ftusserst  kygroskopisehen  Be- 
schaflfenheit  derselben  sehr  wichtig  war,  voUkommen  trocken 
in  das  Rohr  hineinkam.  Der  zn  verbrennende  Torf  befand 
sich  entweder  in  einem  Porcellanschiflfchen  oder  wurde,  wie 
z.  B.  die  Pflanzen  oder  die  sehr  voluminösen  Moostorfe  in 
ein  kurzes  Glasrohr  gestopft  und  so  in  das  Rohr  hineinge- 
schoben. Dieses  wurde  danach  unter  stetem  Durchleiten 
von  Sauerstoff,  langsam  von  vom  nach  hinten,  mit  Hülfe 
des  Sonnenschein'schen  Gasapparates  erhitzt,  bis  die 
Substanz  erst  unter  langsamer  Destillation,  spttter  unter 
Glfihen  Toilsttodig  verbrannt  war,  was  man  vórzttglioh  an 
der  Farbe  d^*  Asche  erkennen  konnte.  Kach  dem  Erkal- 
ten  der  Röhre  wurde  das  Schiffchen  oder  Röhrchen  haraus- 
gezogen,  und  die  zurüokgebliebene  Asche  gewogen,  was 
mir  sehr  wichtig  erscheint,  weil  man  selten  eine  vollstün- 
dige  Uebereinstimmung  mit  den  vorbergemaehten  grosseren 
Aschenbestimmungen  findet 

Die  Stickstoff bestim mungen  wurden  nach  der  Methode 
von  Varrentrapp  und  Will  mit  Natronkalk  ausgefuhrt, 
das  gebildete  Ammoniak  in  ein  gemessenes  Volumen  titrirte 
Schwefekaure  geleitet  und  theils  mit  einer  titrirten  Kalilö- 
Bung,  theils  aber  auch,  um  die  Genauigkeit  der  Methode 
za  prüfen,  als  Ammoniumplatinchlorid  bestimmt  SUmmt- 
liche  zu  anaJysirenden  Substanzen  wurden  bei  100®  ge- 
trocknet. 

Folgende  Analysen  wurden  anf  diese  Weise  ausfiihrt. 

Nr.  L    Analyse  von  Sphagnnm. 

Das  zn  dieser  Analyse  genommene  Sphagnum  wurde 
im  Juni  in  einem  sehr  krftftig  vegetirenden  Torfmoore  im 

8* 
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Grunewald  bei  Berlin  gesammelt,  wo  diese  Pflanze  beinahe 
allein  mit  wenigem  Wollgrase  und  Binsen  untermischt  die 
ganze  Oberflache  des  Moors  mit  einem  dichten  Filze  be- 
deckte. 

Sie  gab  folgende  Resultate: 

Substanz  =  0,185 
Gab:  Kohlensaure  =  0,324  =  0,0883  C. 
Wasser  =  0,1031  =  0,0114  H. 
Asche     ==  0,008 
Substanz  zur  Stickstoffbestimmung  wog: 
0,986. 
Gab:  Stickstoflf  =     0,0115 
C  =  49,88 
H  =    6,54 
O  =  42,42 
N  =    1,16 

Nr.  3.    Analyse  von  leichtem  Torf. 

Dieser  Torf  ist  gestochen  im  Girunewald  und  bildete 
nach  Hinwegnahme  der  obersten  zusammenhangenden  Decke 
der  lebenden  Pflanzen  die  erste  Lage.  Er  war  im  feuchten 
Zustande  rothbraun,  leicht  zerreiblich  und  schien  sehr  ver- 
andert, nahm  j  edoch  getrocknet  wieder  eine  grosse  Festigkeit 
der  einzelnen  Fasem  an  und  erschien  jetzt  als  eine  verwor- 
rene  Masse  von  Sphagnum,  durchzogen  von  einigen  leicht 
erkennbaren  Wurzeln  und  Stengein  von  Wollgras,  hatte  eine 
hellbraune  Farbe  und  war  leicht. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
Substanz  =  0,1968 
Kohlensaure  =  0,3577  =  0,0975  C. 
Wasser  =  0,105    =  0,0116  H. 
Asche  —  0,0031 
Substanz  zur  Stickstoffbestimmung 
2,000. 
Gab:  Stickstoff  =    2,0212 
C  =  50,33 
H  =    5,99 
O  =  42,63 
N  =    1,05 
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Nr.  4.    Analyse  von  leicbtem  Torf. 

Dieser  Torf  ist  von  den  Hochmooren  des  Oberharzes, 
2500  Fuss  über  der  Nordsee  gestochen,  der  leichteste  der 
dort  gefimdenen  Torfe,  besteht  fast  nur  aus  Sphagnum, 
scheint  sehr  unzersetzt,  und  ist  von  hellbrauner  Farbe. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
Substanz  =  0,3813 
Kohlensaure  '=  0,7071  =  0,1928  C 
Wasser  =  0,1984  =  0,022  H 
Asche     =  0,0023 
Substanz  zur  Stickstoffbestimmung  wog: 
1,441. 
Gab:  StickstofiF  =    0,0111 
C  =  50,86 
H  =    5,80 
O  =  42,57 
N  =    0,77 

Nr.  17.    Analyse  eines  ziemlich  leichten  Torfes. 

Dieser  Torf  war  von  der  geringsten  Sorte  des  Linumer 
Torfstiches  und  liegt  hier  tiefer  als  die  gute  schwarze  Sorte, 
er  ist  dunkel  rothbraun,  sehr  zersetzt,  aber  beim  Trocknen 
leicht  zerreiblich  geblieben  und  durchzogen  von  den  einer 
unkenntlich  machenden  Zersetzung  stets  kraffcig  widerste- 
henden  Wurzeln  des  WoUgrases.  Durch  Druck.  erhielt  er 
keine  glatte  oder  glanzende  Oberflache. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Substanz  =  0,2598 
Kohlensaure  =  0,45  =  0,1227  C 
Kohlenstoff  als  Kohlen- 

fiSure  in  Asche  enth.  s=  0,0003 

0,1230 
Wajsser  =  0,1217  =  0,0135  H. 
Asche  =  0,053 

Substanz  zur  Stickstoflfbestimmung  wog: 
1,468. 
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Gab:  Stickstoflf  =  0,03675 
C  =  59,71 
H  =    5,27 
O  =  32,07 
N  =    2,96 


Nr.  19.    Analyse  eines  sohwaraen  Torfes. 

Dieser  Torf  ist  aus  den  Hochmooren  Oldenburgs,  ganz 
schwarz,  fest  und  hart  Enth&It  noch  deutliche  Spuren  von 
Sphagnum,  aber  auch  von  Calluna  Tulgaris,  und  zwar  ist  es 
der  einzige  Torf,  den  ich  von  dieser  Beschaflfenheit  erbalten 
konnte.  Durch  Druck  nahm  seine  Oberflfiche  eine  wachs- 
artige  Politur  an. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
Substanz  =  0,2712 
Kohlensftnre  =  0,5785  =  0,1578  C 
Wasser  =  0,135     =  0,015  H 
Asche  =  0,0067 

Snbstanz  zur  Stickstoffbestimmung: 
1,348. 
Gab:  Stickstoflf  =    0,021 
C  =  5»,70 
H  =    5,70 
O  =  33,04 
N  =    1,56 

No.  20.    Analyse  eines  sohwarsen  Torfee. 

Dieser  Torf  war  schwarz,  hart  und  sehr  schwer.  Die 
geschatzteste  Sorte  des  Linumer-Moors,  schwer  zu  pulvem, 
in  feuchtem  Zustande  schmierig,  trocken  zueammengebacken 
und  eine  feste  Masse  bildend,  nimmt  durch  Druck  leicht  eine 
glUn^ende  Oberfl$oke  an^  enihg.lt  noch  so  viel  Sphagnum- 
Ueberreetev  dass  seine  Bildung  daraus  nicht  zu  verkennen 
ist.  Er  liegt  jetzt  im  Linumer  Moor  obenauf  unter  der 
Bunkerde,  bildet  aber  eigentUch  die  mittlere  Schicht 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
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Substana  =  0,2728 
Kohlensüure  =  0,622    «=  0,1428  C 
Wwser  «=  0,1137  =  0,0126  H 
Kohlenstoff  ftuft  der  Kohlen- 

süare  der  Asche  =  0/)004 

Asche  =  0,0343 

Snbstanz  zur  Stickstoffbestimmung  wog: 
1,733. 
Gab:  Stickstofif  =    0,0611 
C  =  69,71 
H  =«    6,27 
O  =  32,07 
,      N  =    2,96 

Nr.  28.    Analyse  eines  braunen  schweren  Torfes. 

Dieser  Torf  ist  die  beste  xmd  schwerste  Sorte  der  im 
Oberhiurz  gewonnenen  Torfe,  dunkelbraun,  sehr  scbwer  und 
dicht.  Die  geringen  Reste  ron  Pflanzen  zeigen  doch  noch 
dentlich  seinen  Ursprung  von  Sphagnmn;  Ton  Calhina  fin- 
det  sicb  in  ihm  keine  Spur.  Durch  Drack  nimmt  ér  leiobt 
eiiie  Art  von  Politor  an. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
Substanz  ==  0,4016 
Kohlensaure  =  0,9023  =  0,2461  C 
Wasser  =  0,241    =  0,0267  H 
Asche     =  0,008 
Substana  z&r  Stiokstoffbestinmittng  wog: 
2^48. 
Gab:  Stickstoff  =    0,0350 
C  ^  62,64 
H  =    6,81 
O  «fi  29,24 
N  «    1,41 
Die  weiteren  leider  sehr  dftrftigen  Naehricbten    über 
die  S.i»3sere  Beschaffenheit  der  in  der   Tabelle   enthaltenet' 
Torfe  sind: 

Nr.  2.  Analyse  eines  ftnsserst  leickten,  keine  Spuren 
Ton  Zersetzung  zeigenden  Torfes,  welcher  als  ein  fil^artiges 
Oewebe  von  Sphagnum  ersehien. 
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Nr.  5.  Analyse  eines  feinen  lockeren  fast  nur  aus  Pflan- 
zenresten  bestehenden  Torfes. 

Nr.  7.    Analyse  eines  lockeren  rothbraunen  Torfes. 

Nr.  10.     Eines  braunen  schweren  Torfes. 

Nr.  13.     Analyse  eines  ziemlich  leichten  Torfes. 

Nr.  23,  24  u.  25.  Analyse  dreier  schwerer  schwarzer 
alter  Torfe. 

Nr.  26.  Analyse  eines  schweren  schwarzen  Torfes  mit 
einigen  Pflanzenresten. 

Nr.  27.  Analyse  eines  etwas  wenigef  zersetzten  Tor- 
fes mit  wenigen  Pflanzenresten. 

Nr.  29.    Analyse  eines  sehr  dichten  schweren  Torfes. 

Von  den  übrigen  Nummem  ist  mir  nichts  Naheres  be- 
kannt. 

Die  Beantwortung  der  ersten  Frage:  „Wann  beginnt 
die  Umwandlung  der  Pflanzen  in  Torf*,  ist  leicht;  sie  be- 
ginnt wie  die  bedentende  Diflferenz  der  Wasserstoffwerthe 
der  Analyse  Nr.  1  (Sphagnum)  und  der  Analyse  Nr.  3  (1. 
Torfschicht  desselben  Moors)  zeigen,  sobald  die  Pflanze 
abstirbt,  zusammenföllt,  und  sich  nun  stets  mit  Wasser  in 
Berührung  befindet.  Analyse  Nr.  2  bestatigt  diese  Behaup- 
tung,  da  Walz  anführt,  dass  es  der  jüngste,  nur  aus 
scheinbar  unzersetzten  Moosen  bestehende  Torf  gewe- 
sen  sei. 

Die  zweite  Frage:  ,Jn  welcher  Weise  und  unter  Bil- 
dung  welcher  Producte  die  weitere  Zersetzung  vor  sich 
geht",  wage  ich  in  folgender  Weise  zu  beantworten,  indem 
ich  mich  streng  an  die  in  der  Tabelle  aufgestellte  Reihe 
von  Analysen  halte. 

Gleich  nach  dem  Absterben  der  Pflanze  tritt  eine  Bil- 
dung  von  Grubengas  C2H4  ein,  wahrscheinlich  begleitet 
von  einer  nur  geringen  Bildung  von  Wasser,  angezeigt  durch 
die  bedeutende  Abnabme  von  Wasserstoff  in  Analyse  2,  3,  4, 
bei  geringer  Abnahme  des  Sauerstoffs  in  diesen  Analysen, 
ja  sogar  scheinbare  Zunahme  desselben  in  Analyse  2.  Der 
bedeutenden  Abnahme  des  Sauerstoffs  in  Analyse  ö  beglei- 
tet von  einer  gleichfalls  bedeutenden  Abnahme  des  Wasser- 
stoffs  nach  zu  urtheilen,  scheint  sich  jetzt  die  Bildung  von 
Wasser  zu  mehren,  wahrend  die  Bildung  von  Kohlenwasser- 
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stoff  noch  fortbesteht.  Schon  Analyse  6  und  7  zeigen  einen 
scheinbaren  Stillstand,  der  durch  eine  sich  ansgleichende 
Bildung  von  Wasser  mit  der  jetzt  mit  in  der  Zersetzung 
anftretenden  Kohlensaure  hervorgebracht  wird.  Aber  schon 
Analyse  7,  weit  besser  8  beweist  durch  die  schnelle  Ab- 
nahme  des  Sauerstoffs  und  relative  Zunahme  des  Wasser- 
stoffs  die  jetzt  sich  mehrende  Bildung  von  Kohlensaure, 
deren  gleichmassiges  Fortschreiten  immer  begleitet  von  einer 
ihr  entsprechenden  Wasserbildung  wir  bis  Analyse  14  verfolgen 
können.  Analyse  14 — 16,  18 — 20  und  23  gleichen  sich  auf- 
fallend,  es  scheint  hier  eine  Art  Stillstand  zu  sein;  und 
wenn  man  überhaupt  eine  Grenze  der  Umwandlung  der 
Pflanzen  in  Torf  annehmen  woUte,  so  müsste  dieselbe  hier 
sein,  was  auch  annahemd  mit  der  Annahme  von  Regnanlt 
und  Mulder  übereinstimmt.  Von  nun  an  beginnt  die  Zer- 
setzung des  Torfes,  mit  anfanglich  langsamer,  spUter  rasche- 
rer  Bildung  von  Kohlensaure,  die  jetzt  nicht  mehr  von  einer 
ihr  entsprechenden  Wasserbildung  begleitet  ist.  Daher  sind 
die  folgenden  Torfe  bedeutend  reicher  an  Wasserstoff  und 
arm  an  Sauerstoflf,  was  sich  auch  schon  deutlich  beim  Ver- 
brennen  derselben  durch  die  den  Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen  eigenthümlichen  gelben  russenden  Flammen  zeigt 
Analyse  28  und  29  zeigen  durch  die  bedeutende  Abnahrae  des 
Sauerstoffgehalts,  dass  der  Torf  eine  Verftnderung  zu  erleiden 
beginnt,  die  ihm  bald  seine  specifischen  Eigenschaften  rau- 
ben  muss. 

Analyse  9  habe  ich  ausgelassen,  ihr  Wasserstoffwerth 
ist  80  gering,  wie  bei  keiner  anderen. 

Analyse  13  hat  entscliieden  einen  zu  hohen  Wasser- 
stoffwerth, denn  er  ist  höher  wie  alle  vorher  und  nachher 
genannten;  auch  bemerke  ich,  dass,  wenn  man  annimmt, 
dass  der  Wasserstoffwerth  2  p.C.  zu  hoch  gefunden  ist,  und 
diese  2  p.C.  dem  Sauerstoff  hinzufligt,  diese  Analyse  ein 
vortreffliches  Uebergangsglied  an  derselben  Stelle,  wo  sie 
jetzt  steht,  bilden  wtirde,  wahrend  sie  so  auf  keine  Weise 
einzureihen  ist. 

Analyse  17  scheint  nicht  in  die  Reihe  zu  passen,  allein 
i  p.C.  Kohlenstoff  mehr  würde  ihr  eine  ihrem  Wasserstoff- 
werthe  gemasse  Stelle  geben.     Das  sehr  zersetzte  Ansehen 
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diefies  Torfes  stimmt  völlkommen  mit  seinem  hoben  Wasser- 
êtoflF  und  niederen  Sanerstoffgehalt  überein. 

Ich  mache  auch  darauf  aufmerksam,  dass  die  Differen- 
zen  in  den  Kohlenstoflfwerthen  in  den  Analysen  21,  22,  24 
und  26  so  gering  sind,  dass  man  sie,  ohne  der  Genauigkeit 
zu  schaden,  umstellen  kann,  und  dass  dann  sich  die  Beihe 
zum  Beweise  der  nach  und  nach  fortschreitenden  Kohlen- 
.  s^urebildung  noch  gunstiger  stellen  würden. 

In  einem  lebenden  Torfinoore  bemerkte  ich  keine  ö-as- 
entwickelung,  wenn  auch  manche  z.  B.  Scheerer  eine 
lebhafte  Bildung  von  KohlensSure  und  KohlenwasseiiBtoff 
als  beobachtet  erwahnen.  Es  scheint  mii*  auch  mit  Schwie- 
rigkeiten  rerknüpft,  die  etwa  gebödeten  Gase  zu  bemerken, 
aufzufangen  und  ihre  richtige  Zusammensetzung  kennen  tm 
lemen,  da  das  Wasser  eines  lebenden  Torfmoores  voUstSn- 
dig  von  dichten  Sphagnen  bedeckt  ist,  und  die  etwa  gesam- 
melten  Gase  sicher  mit  den  von  den  Pflanzen  ausgehauck- 
ten  verunreinigt  gfein  würden..  Als  ich  j  edoch  im  Jtmi 
1857  auf  dem  Boden  einer  Fuss  tiefen  Torfgrube  im  Gnme- 
walder  Moor  vergeblich  nach  Torf  suchte,  trotzdem  die 
ganze  Oberflache  mit  dichten,  wenn  auch  nicht  sehr  krMf- 
tigen  Sphagnen  bedeckt  und  der  Torf  sehon  vor  18  Jahren 
dort  gestochen  worden  war,  sondern  eine  geringe  Menge 
eines  feinen  schwarzen  Schlaitimes  und  ein  lebhaftes  Anf- 
steigen  von  Gasblasen  bemerkte,  so  fing  ich  dieselben  auf 
und  unterwarf  sie  der  Analyse.  Ich  bediente  mich  dazu 
eines  Bunsen*schen  Eudiometers  und  benutzte  zur  Berech- 
fiung  die  von  ihm  aufgestellten  Tabellen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

I.    Bestimmung  der  freien  Kohlensanre. 


Gasvolumen  124,1  C.C. 

Quecksilbersaule  93,8  Mm. 

Temperatur  d.  Luft  20,5® 

Barometewtand  760,9 
Temiperatur  des  Queck- 

silbers  im  Barometer  18** 


Das  Gasvolumen  redu- 

cirt   auf  O®  und  1  M. 

Druck    im    troöknen 

Zustande  =  74,70 


Digitized  by  VjOOQIC 


Webaky:    Zusammensetzung  u.  BUdung  des  Torfes. 


76 


Nack  Absorption  der  Kohlensdure  durch  KdU: 


Reducirtes  öasvohi- 
men  72,48 


Gasvolumen  120,4  CC. 

Quecksilbers&ule  96,4  Mm. 
Temperatur  d.  Lnft  19,4 

Barometerstand  760,5 
Temperatur  des  Queck- 

silbers  im  Barometer  20,5^ 
Giebt  2,97  p.C.  Kohlensaure. 

n.    Bestimmnngf  der  ubrigen  Oase. 

Das  Durchschlagen  des  elektriscben  Funkens  bewirkte 
in  dem  Gase  keine  VolumenYerminderung»  es  war  also  kein 
oder  nur  ansserst  wenig  Sauerstoff  neben  einem  brennbaren 
Gase  verbanden.  Es  wnrde  daber  so  viel  Sauerstoflf  zuge- 
setzt,  als  zu  Wasser-  und  Kohlensèlurebildung  höchstens 
riöthig  war,  darauf  der  Funke  durcbschlagen  gelassen  und 
daa  jetrige  Volumen  abgelesen ,  und  endlich  die  gebildete 
Kohlensaure  nebst  Wasser  durch  eine  Kalikugel  abs(»*btrt 
Gafivolumen  16,8  C.C. 

Temperatur  d.  Luft  23,5» 

Barometerstand  768,0  Mm. 

Temperatur  des  Queck- 

30« 

255  Mm. 


silbers  im  Barometer 
Quecksilbersaule 


Reducirtes  Volumen 
^  20,05 


Gasvolumen 
Qaecksilbérs&ule 


Nach  Zu84U%  des  Smerstoffs. 

36,2  C.C.  1  Reducirtes  Casvolu- 


141,5  Mm 


:} 


men  20,05 


Nach  dem  Durchschlagen  des  Funkens, 

Gasvolumen  27,9  C.C.  ]  t>  j     -^     tt  i 

'   Reducirtes  Volumen 

13,55  C.C. 


Queckailbersaule 
Temperatur 


208  Mm. 
260 


iVacA  Absorption  der  Kohlensüure  und  des  Wasserdampfes  durch 
eine  Kalikugel 

GasYolamen  21,1  C.C. 
Quekksilbersaule  237,5  Mm. 
Barometerstand  7H4     Mm. 
Temperatur  im  Baro- 
meter 26,5 


Reduc.  Volumen  10,4. 
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Durch  die  Verbrennung  wurde  das  Gasvohimen  um 
6,60  C.C.  vermindert  und  3,51  C.C.  Kohlensaure  gebildet. 
Hiervon  sind  noch  die  ursprünglich  im  Gase  vorhandenen 
2,97  p.C.  oder  0,23  C.C.  abzuziehen  bleibt  3,28  C.C.  Koh- 
lensSure.  1  Volumen  Sumpfgas  mit  2  Volumen  Sauerstoff 
verbrannt  giebt  1  Vol.  Kohlensaure  und  2  Vol.  Wasserdampf. 
Unter  der  Voraussetzung ,  dass  das  verbrannte  Gas  reines 
Sumpfgas  gewesen  sei,  musste  sich  die  gebildete  Kohlens&ure 
zu  den  verschwundenen  Gasvolumen  wie  1  :  2  verbalten; 
die  Zahlen  3,28  und  6,50  verhalten  sich  aber  wirklich  nahe 
wie  1  :  2. 

Das  untersuchte  Gas  bestand  also  in  100  Theilen    aus 

KohlensSure  2,97 
Sumpfgas  43,36 
Stickstoff         53,67 


100,00 

Eine  Wiederholung  der  Analyse  gab  fast  dasselbe  Re- 
snltat. 

Zu  meinem  Erstaunen  stimmte  diese  Analyse  ziemlich 
genau  mit  der  eines  Gasgemenges,  welches  Bunsen  in 
einem  Teiche  zu  Marburg  auffing.  Es  hatte  nach  Abzug 
von  einer  geringen  Menge  Kohlensaure  folgende  Zusam- 
mensetzung :  *) 

48,5  Grubengas 
51,5  Stickstoflf. 

Man  sieht  also,  dass  in  diesen  beiden  Fallen,  wo  eine 
viel  voUstandigere  Zersetzung  der  organischen  Verbindun- 
gen  stattfindet,  zu  gleicher  Zeit  eine  bedeutende  Entwicke- 
lung  von  Grubengas  entsteht. 

Diese  Ansicht  findet  auch  noch  ihre  Bestatigung  in  der 
von  Petzholdt  ausgeführten  Analyse  eines  Teichschlammes, 
nach  welchem  dieser  folgende  Zusammensetzung  hat:**) 

58  C    2,1  H    39,0  O 
sich  also  durch  seinen   ausserst  geringen  WasserstofiFgehalt 
entschieden  von  allen  Torfen  unterscheidet. 

Als  letzter   organischer  Bestandtheil   bleibt  uns    noch 


*)  R.  Bunsen's  Gasom.  Methoden  p.  106. 
*•)  Dies  Journ.  XVUI,  p.  344. 
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derStickstoff  übrig,  der,  wie  es  Bcheint  bei  der  Torfbildung 
eine  ziemlich  indiflferente  RoUe  spielt.  Wfthrend  ein  Theil 
defiselben,  der  wahrscheinlich  in  sehr  löslicher  Form  in  den 
Pflanzen  ènthalten  ist»  gleich  im  Anfange  der  Zersetzung 
al8  freier  Stickstoff  der  Gasanalyse  gemftss,  verschwindet, 
scheint  ein  anderer  Theil  um  so  fester  gebunden  zu  sein 
and  nimmt,  bei  der  Verringerung  der  anderen  Bestandtheile, 
mit  dem  alter  werdenden  Torfe  zu.  Dass  derselbe  a\>er  in 
sehr  unlöslichen  Verbindungen  verbanden  ist,  findet  auch 
noch  darin  seine  Bestatigung,  dass  Torf  als  Düngemittel 
angewendet,  stets  nur  geringe  Erfolge  hervorbringt,  trotz 
seines  nicht  unbedeutenden  Stickstoffgehalts. 

Einiger  Beachtung  werth  scheint  es  mir  zu  sein,  dass 
aschenreiche  Torfe  stets  einen  höheren  Qehalt  an  diesem 
Gase  zeigen  als  aschenarme  unter  Uhnlichen  Verhldtnis- 
Ben;  ich  mache  auf  folgende  Analysen  der  Tabelle  A  auf- 
merksam. 

Analyse  3  gegen  4,  Analyse  13.  gegen  17.,  Analyse 
20  und  22  gegen  19,  28  und  29.  Als  Erkl^rung  dafUr 
könnte  wohl  dienen,  dass*  der  StickstoflF  als  Mitglied  von 
Verbindungen  mit  saurem  Charakter  durch  die  Gegenwart 
vieler  starker  Basen  in  aschenreichen  Torfen  zurückgehalten 
wird.  Leider  sind  umfangreichere  Vergleiche  bei  der  ge- 
ringen Anzahl  von  Sticksto£fbestimmungen  nicht  möglich. 
Auch  Regnault  fand  in  einem  aschenreichen  Torfe  2,4 
p.C.  Stickstoff. 

Schon  Reinsch  beobachtete,  dasssichbeimEin&schem 
der  Torfe  ein  deutlicher  Qeruch  nach  Cyan  bemerkbar 
mache,  und  versuchte  die  Anwendung  desselben  zur  Dar- 
stellung  von  Ferrocyankalium,  wobei  wenigstens  die  Bildung 
desselben  nachgewiesen  wurde.  Ich  kann  diese  Beobach- 
tong  nur  bestatigen  und  fiige  hinzu,  dass  meist  am  Ende 
der  Einascherung  dieser  Geruch  am  intensivesten  hervor- 
tritt 

Nachdem  ich,  wie  ich  glaube,  die  mir  in  Betreff  der 
organischen  Bestandtheile  des  Torfes  gestellten  Fragen  ge- 
nügend  beantwortet  habe,  gehe  ich  zu  den  unorganischem 
über,  die  mir  einer  ebenso  ausfiihrlichen  Beachtung  werth 
zu  sein  scheinen^  nicht  allein  ihrer  selbst   willen,   sondern 
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auoh,  weil  auch  sie  Aufschltiss  ttber  die  Bildung  des  Tc^^es 
geben  können. 

Leider  ist  die  Zahl  der  genauen  Analysen  von  Torf- 
aschen  nm  so  geringer,  als  sie  zeitraubender  sind ;  besonders 
da  gerade  die  Bestimmung  derjenigen  Körper,  die,  •wenn 
auch  nur  in  geringer  Menge  in  der  Torfasche  yorhanden, 
daher  fttr  den  Techniker  ohne  Werth,  doch  fiir  diewissen- 
schaftlichen  Erörterungen  ftusserst  wichtig  sind,  von  den 
meisten  Analytikem  unterlassen  worden  ist. 

Was  die  Aschenmenge  betrifft,  so  zerfallen  die  Torfe 
in  asehenarme  und  aschenreiche.  Aschenarme  nennt  man 
solche,  deren  Aschengefaalt  0,5  p.C.  ~  8,6  echwankt,  nnd 
zwar  sind  diess  meist  die  Torfe  der  sogenannten  Hochmoo- 
re,  d.  h.  solche,  die  entwedef  in  einer  bedeutenden  Höhe, 
über  der  Meeresflache  auf  Gebirgen  aufliegen  oder  jene 
ausgedehnten  Moore  Norddeutschlands  bilden,  und  zwar  aus 
leicht  erklarlichen  Gründen,  die  ich  spUter  erörtern  werde. 
Aschenreich  sind  meist  die  Torfe,  welche  die  kleinem  Becken 
der  Ebene  ausfüllen.  Ihre  Aschenmenge  kann  zwischen 
6  und  60  schwanken,  wohl  fiir' jede  dazwischen  liegende 
Zahl  würde  sich  ein  Repr&sentant  in  den  zahlreichen  Aschen- 
bestimmungen  finden.  Man  kann  dafUr  kaum  eine  bestimmte 
Grenze  angeben.  lm  Linumer  Torf  z.  B.  befindet  sich  eine 
Bank  Ton  ë,usserst  feinpulverigem  Kalk,  offenbar  entstanden 
aus  der  Zersetzung  angeschwemmter  Süsswassermuscheln, 
die  doch  noch  so  von  Sphagnum-  und  WoUgraswurzeln 
durchzogen  ist,  dass  sie  gestochen  und  getrocknet  angeztin- 
det  werden  kann,  und  selbst  fortbrennt;  obgleich  sie  höch- 
stens  20  p.C.  organischer  Substanzen  enthèllt. 

Eine  ahnliche  Erscheinung  findet  sich  auch  in  dem 
Torfmoore  von  Nimkau  bei  Breslau,  wo  eine  Mergelbank, 
gewiss  eine  Anschwemmung  der  nahen  Oder,  in  Ziegelform 
gestochen,  getrocknet,  angeztindet  und  nachdem  sie  ganz 
zu  einem  feinen  grauen  Pulver  zerfallen,  als  geschatgtes 
Dtingemittel  verkauft  wird.  Ich  werde  mich  daher  mit  der 
Anfiihrung  der  Aschenmengen  von  den  Torfen,  deren  Ana- 
lysen Torliegen,  begntigen.  In  den  folgenden  Tabellen  fin- 
den sich  die  Resultate  sSmmtlieher  ^^n  mir  gemachten 
Analysen,  zusammengestellt  mit  allen  mir  bekannten  von 
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andem  AnaXjükem  angeflihrten.  Aeltere  Arbeiten  wie  die 
Y<m  Li^mpudius,  Berthier  habe  ich  wegen  der  man- 
gelndeu  Bestiiiiiaang  der  Alkaliën  nieht  yolkt&ndig  aufge* 
föhrt  Die  Analysen  von  Jftkel  scbeinen  Behr  genau;  die 
Ton  Walz  enthalten  niemals  Mpgneaia,  und  ich  kann  nicht 
tóugnen,  daes  mich  deren  vollstftndige  Abwesenheit  befrew- 
dei  MeÏDe  eigenen  eind  nach  folgendem  Gange  gemacht: 
Die  Pflanzen  und  Torfe  wurden  in  einer  Platinschaale 
Yollkommen  eingeaachert,  und  die  Asche  gewogen,  eine  an- 
dere kleinere  Portion  bia  110®  getrocknet,  eiDgeaschert  und 
bride  Aschenbestimmungen  nach  Abzug  des  hygroskopi- 
schen  Wasser»  verglichen  und  das  Mittel  davon  angenommen. 
Kleine  Differenzen  fehlen  selten.  Ueberhaupt  leiden  alle 
Aschenbestimmungen  an  grosser  üngenauigkeit  Beim  Aus- 
glühen  der  Aschen  wird  die  kohlensaure  Ealkerde  in  unbe- 
bestimmbaren  Verhaltnissen  kaustisch  und  eine  Restitutiop 
der  entwicbenen  Kohlens&ure  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
war  in  den  meisten  F&Uen  nicht  möglich,  da  dan»  stets  ein 
Entweichen  von  Schwefelammonium  beobachtetwurdeebenso 
UBthunlich  ist  die  vollstandige  Kausticirung  des  Kalkes 
über  dem  Gebtóse,  weil  bei  dieser  Temperatur  die  Alkahen 
Behon  flüchtig  werden  und  die  Aschen  meist  zusammen- 
schmelzen.  Genauere,  Zeit  raubendere  Bestimmungen  sind 
bei  der  geringen  Wiohtigkeit  des  Gegenstandes  nicht  gamacht 
worden,  sondem  ich  habe  die  Kohlens&ure  in  meinen  Ana- 
lysen stets  ans  dem  Verluste  bestimmt  Die  erbaltene 
Asche  wurde  fein  gepulvert  und  möglichst  gleichförmig 
gemacht  ^ 

Ein  Theil  der  Substanz,  1 — 2  Grm.  wurden  darauf  mit 
Salzsaure  zur  Trockne  abgedampft,  die  unlösUch  gewordene 
Kieselsaure  mit  den  übrigen  in  Salzsaure  unlöslichen  Stof- 
fen abfiltrirt,  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  jetzt  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  verse tzt,  der  entstan- 
dene  Niederscblag  sehneli  abfiltrirt  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  der  Kalk  gefallt  Dieser  wurde  abfiltrirt,  gefallt 
Bnd  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  als  kohlensaurer 
Kslk  bestimmt.  Zur  Trennung  der  Alkaliën  von  der  Mag- 
nesia bediente  ich  mich  verschiedener  Methoden.  Die 
Trennung  durch  essigsauren  Baryt  bietet  das  Unangenehme 
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dass  schwefekaurer  Baryt  von  essigsanren  Lösnngen  tosserst 
schwierig  abzufiltriren  ist  Die  Methode  mit  kohlensaurem 
Silberoxyd  von  Dr.  Sonnenschein*)  musste  ich  zur  voU- 
st&ndigen  Trennung  von  vieler  Magnesia  und  sehr  wenigen 
Alkaliën  öfter  wiederholen.  Die  Methode,  die  Chlormetalle 
mit  überschüssiger  Oxalsaure  zu  glühen  giebt  sehr  gute 
Resultate,  aber  leicht  erhalt  man  eine  Spur  kohlensauren 
Baryt  mit  in  die  Lösung.  Dieser  Nachtheil  kann  durch 
Abdampfen  vermieden  werden.  Sehr  gut  scheint  mir  die 
Trennung  durch  phosphorsaures  Ammoniak  zu  sein.  Die 
überschüssige  Phosphorsaure  wird  durch  Zusatz  von  essig- 
saurem  Bleioxyd  entfernt,  und  der  Ueberschuss  von  diesem 
mit  Schwefelwasserstoff  ausgeföUt.  Die  abgeschiedene 
Magnesia  wurde  stets  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  be- 
stimmt  Die  abgeschiedenen  Chloralkalien  wurden  zusam- 
men  gewogen,  das  Kali  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
gefallt,  und  das  Natron  aus  der  Differenz  bestimmt.  Der 
mit  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  wurde  geglüht,  ge- 
wogen, in  SalzsSure  gelost,  Spuren  von  Kieselsaure  abfiltrirt 
und  mit  Weinsteinsaure  und  überschüssigem  Ammonik  ver- 
setzt.  Es  entstand  bei  den  Pflanzenaschen  ein  geringer 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Kalkerde,  bei  den.  Torf- 
aschen  dagegen  meist  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
Ammoniak-Magnesia,  derselbe  wurde  abfiltrirt,  geglüht  und 
bestimmt;  zu  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  wurde  zur 
FSllung  der  noch  vorhandenen  Phosphorsaure  Magnesiamix- 
tur  im  Ueberschuss  zugesetzt,  der  entstandene  Niederschlag 
abfiltrirt 'und  das  Eisen  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
ammonium  gefallt,  abermals  gelost,  oxydirt,  gefUUt,  geglüht 
und  als  Eisenoxyd  gewogen.  Bei  den  Torfaschen  habe  ich 
die  Thonerde  stets  nur  aus  der  Dififerenz  berechnet,  wobei 
ich  allerdings  einen  kleinen  Fehler,  bedingt  durch  die  zwar 
unbedeutende  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Kalkerde  in 
Ammoniaksalzen,  nicht  vermeiden  konnte.  Bei  der  Aschen- 
analyse  der  Pflanzen  habe  ich  der  Wichtigkeit  der  Thon- 
erde wegen  die  vom  Eisen  abfiltrirte  Flüssigkeit  stets  ein- 
gedampft,  den  Rückstand  bis  zur'  voUstëndigen  Zerstörung 
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der  Weinsteinsaure  geglüht,  dann  in  Salzsüure  gelost,  mit 
Schwefelammonium  die  Thonerde  und  dann  mit  Oxalsfture 
den  etwa  noch  vorhandenen  Kalk  gefallt,  der  stets  nur 
wenige  Milligramme  betrug.  Der  in  Sauren  unlösliche  Theil 
der  Asche  wurde  zur  Bestimmung  der  löslichen  Kiesels&ure 
wiederholt  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  der  Rück- 
stand  gewogen.  Manchmal  wurde  auch  dieser  noch  zur 
naheren  Bestimmung  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  ge- 
schmolzen.  Kleine  Mengen  von  phosphorsaurem  Kalk  und 
Thonerde,  die  sich  beim  Abdampfen  der  die  Alkaliën  ent- 
haltenden  Flüssigkeit  abschieden,  wurden  abfiltrirt,  gewogen, 
qualitativ  bestimmt  und  der  Hauptmasse  zugefiigt. 

Eine  andere  ungeföhr  gleich  grosse  Menge  Asche  wurde 
mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salpetersaure  voUstandig 
ausgezogen,  die  im  Filtrat  enthaltene  Salzsaure  theils  als 
Chlorsilber  gefallt,  theils  titrirt.  Nach  Entfemung  des  über- 
schüssig  zugesetzten  Silbers  wurde  die  Schwefelsaure  be- 
Btimmt.  Ich  kann  nicht  laugnen,  dass  bei  der  Bestimmung 
der  Schwefelsaure  manche  Unrichtigkeiten  vorgekommen 
sein  können,  weil  man  nie  sicher  sein  kann,  ob  die  Torf- 
asche  der  zweiten  Portion  dieselbe  Zusammensetzung  hat 
wie  die  der  ersten,  bei  Gegenwart  von  vielem  Kalk  ein 
Btarkerer  oder  schwacherer  Geruch  nach  SchwefelwasserstofF 
beim  Ansauren  stets  zu  bemerken  ist. 

Ausserdem  sind  auch  manche  Torfe-  so  reich  an  Schwe- 
felverbindungen,  die  durch  die  Hitze  zersetzt  werden,  dass 
ein  grosser  Theil  des  Schwefels  schon  beim  Einaschem 
verloren  geht.  Da  j edoch  weder  Kohlensaure  noch  SO3 
besonders  bei  aschenreichen  Torfen,  wo  diese  Fehler  am 
leichtesten  vorkommen  von  grosser  Wichtigkeit,  so  sind  sie 
eher  zu  übersehen. 

Indem  ich  auch  in  diesem  Theile  meiner  Arbeit  von 
der  Urpflanze  ausgehe,  beginne  ich  mit  der  naheren  Be- 
trachtung  der  Sphagnumasche. 

Bei  der  Leichtigkeit,  der  grossen  Oberflache,  der  eigen- 
thümlichen  Structur  der  Sphagnen  ist  es  schwer,  dieselbe 
frei  von  anhangenden  Substanzen  zu  bekommen,  die  natür- 
lich,  weil  ^sie  meist  feuerbestandig  sind ,  die  Zusammen- 
setzung der  Asche   sehr   andern.     Analyse  1   in  Tabelle  C 

Joura.  f.  prakt.  Chemie.    XCII.  2,  6 

Digitized  by  VjOOQIC 


g2  Websky:    Zusammcnsetzung  u.  Bildang  des  Torfes. 

giebt  die  Zueammensetzung  der  Afiche  von  Sphagnum,  wel- 
ches  ohne  vorhergegangene  Reinigung  verbrannt  wurde, 
daher  die  Menge  in  Sauren  unlöslicher  Bestandtheile;  Ana- 
lyse 2  ist  die  Asche  von  Sphagnum  desselben  Platzes,  aber 
sorgfilltig  vorher  ausgelesen,  gewaschen  und  ausgeschüttelt, 
iind  doch  zeigt  die  Analyse  noch  eine  Menge  fremder  Bei- 
mengnngen,  und  zwar  ist  die  Hauptvenmreinigung  in  diesen 
beiden  Aschen,  gemSss  der  BeschafFenheit  des  Fundortes, 
Sand. 

Die  Pflanzen  für  die  8.  Analyse  sind  von  einem  andern 
Torfmoore,  die  Verunreinigung  scheint  hier  mehr  in  Thon 
zu  bestehen. 

'  Eine  ebenso  grosse  Ungleichheit  wie  diese  3  Analysen 
in  ihrem  Qehalt  an  Kalk,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  in 
S&uren  unlöslichen  Bestandtheilen  zeigen,  eine  ebenso  voU- 
standige  Uebereinstimmung  geben  ihre  Kali-,  Natron-,  Mag- 
nesia-, Chlor-,  Schwefel-  und  Phosphorsaure-Bestimmungen, 
sie  stehen  einmal  in  allen  drei  Analysen  stets  unter  sich 
in  demselben  Verhaltniss,  und  nehmen  ausserdem  propoftio- 
nal  mit  der  Abnahme  jener  Substanzen  zu.  Es  scheint  da- 
her,  dass  das  gefundene  Kali,  Natron,  Magnesia,  Chlor, 
Schwefel-  und  PhosphorsHure  wahre  Aschenbestandtheile 
von  Sphagnum  sind,  wahrend  die  Kalkerde,  die  Kieselsaure 
und  das  Eisenoxyd  nur  zum  Theil  darauf  Anspruch  machen 
können.  Die  Thonerde  scheint  mir  in  ihrer  ganzen  Menge 
ein  zufUUig  hinzugekommener  Bestandtheil  zu  sein,  da  ibr 
Vorkommen  in  Pflanzen  aschen  überhaupt  nur  im  Lycopo- 
dium  complanatum,  vielleicht  auch  als  Spur  in  Calluna  vul- 
^am  vom  Fürsten  Salm-Horstmar  nachgewiesen  worden 
ist*),  sonst  aber  von  Liebig  entschieden  vemeint  wird. 
Mit  der  Aschenanalyse  von  Wiegmann  stimmt  die  mei- 
nige  allerdings  nur  wenig  überein,  aber  ich  hielt  es  flir  meine 
Pflicht,  sie  mit  anzuiuhren. 

Bei  einer  kritischen  Vergleichung  der  Pflanzen-  und 
Torfaschen  kann  natürlich  nur  von  den  Bestandtheilen  aus- 
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gegaagen  werden,  deren  Gegenwart  nicht  aufMlig  ist  Die 
Alkaliën  sind  es  daher  vorzüglicb,  die  unsere  Aufmerksam- 
keit  in  Anspnich  nehmen  werden.  Ein  flücbtiger  Ueber- 
blick  über  Tabelle  C  und  D  genügt,  um  zu  überzeugen, 
dasB  die  AachenverbILhnifise  in  den  Torfen  nicht  dieselben 
geblieben  sind,  wie  in  den  Pflanzen. 

Sphi^am  ist,  wie  die  Analyse  zeigt,  weder  eine 
aschenarme  Pflanze,  noch  enth^t  sie  wenig  ^Ikalien,  wie 
viele  geglaiibt  haben,  die  letzte  Analyse  giebt  30  p.C.  da- 
von,  obgleich  die  Verhftltnisse  noch  nicht  die  richtigen  sind, 
sondem  entschieden  eine  Verunreinignng  durch  Thon  vor- 
liegt.  Betrachten  wir  jetzt  die  Analyse  Nr.  ö  (Analyse 
Nr.  3  in  der  Tabelle  A).  Es  ist  diess  die  Asche  der  ersten  . 
Schicht  Torf  nach  Hinwegnahme  der  filzartigen  Decke,  die 
jeden  wachsenden  Torfraoor  bedeckt,  und  die  von  den 
Wurzeln  und  Stengein  der  lebenden  Sphagnen  gebildet  wird. 
Dieser  Torf  ist  aus  demselben  Grunewalder  Moor,  woher 
die  Pflanzen  zu  Analyse  Nr.  1  genommen  und  ungereinigt 
untersucbt  wurden.  Der  ünterschied  zwischen  beiden  ist 
ein  entschiedener.  Beinahe  sfimmtliches  Alkali,  der  grösste 
Theil  der  Schwefel-  und  Phosphorsjlure,  der  Magnesia,  der 
Kalkerde,  mit  einem  Wort,  aller  zur  Ernahmng  der  Pflanze 
nothwendigen  Bestandtheile  ist  verschwunden  oder  auf  eine 
ausserst  geringe  Menge  zurückgefiihrt.  In  demselben  Ver- 
htitnisse  bat  natürlich  die  relative  Menge  der  zufölligen 
Bestandtheile  zugenommen.  'V^nn  auch,  um  nichts  unbe- 
achtet  zu  lassen,  die  Aschenmenge  von  Nr.  5  um  |  höher 
ist  als  von  Nr.  1,  so  ist  diess  doch  von  keiner  grossen 
Wichtigkeit;  ausserdem  muss  auch  noch  in  Rechnung  ge- 
bracht werden,  dass  die  organische  Substanz  der  Pflanze 
auch  in  diesem  Torfe  schon  durch  das  Entweichen  von 
Grubengas  (Analyse  Nr.  3,  Tabelle  A)  verringert  worden  ist. 

Analyse  Nr.  6  giebt  die  Zusammensetzung  der  Asche 
der  nachsten  1  Fuss  tiefer  liegenden  Torfschicht,  die  feucht 
jener  ersten  gleicht,  trocken  aber  eine  viel  dunklere  Farbe, 
ein  Zeichen  einer  weiter  fortgeschrittenen  Zersetzung  zeigt. 
Sie  best&tigt  die  schon  früher  gemachte  Beobachtung  voll- 
Btandig.  Zwajr  ist  ihr  Oehalt  an  Alkaliën  ein  doppelt  so 
grosser,  wie   in    der  vorigen  Asche,    aber  dafur    ist  ihre 
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Ascbenmenge  auch  halb  so  klein.  Ich  mache  daraaf  auf- 
merksam,  dass  in  ihr  im  Gegensatz  zu  der  Pflanze  der 
Gehalt  an  Natron  den  an  Kali  überwiegt,  eine  Erscheinung, 
die  wir  spSter  h^ufig  sich  wiederholen  sehen  werden. 

Auch  Analyse  Nr.  14  (Analyse  3  der  Tabelle  A)  giebt 
die  Zusammensetzung  der  Asche  eines  Torfes,  der  sowohl 
seiner  organischen  Zusammensetzung  nach,  als  auch  wegen 
sonstiger  Vephaltnisse  den  oben  angefiihrten  gleicht,  daher 
auch  die  Aehnlichkeit  in  der  Zusammensetzung  der  Asche. 
AufFallend  ist,  dass  der  hohe  Gehalt  an  Natron,  bei  gSnz- 
lichem  Mangel  an  Magnesia  und  Chlor,  zumal  der  letztere 
meist  mit  jenen  zugleich  eintritt  und  verschwindet. 

Sehr  interessant  sind  die  Analysen  Nr.  7  (Analyse  4 
der  Tabelle  A)  und  Analyse  Nr.  8  (Analyse  28  der  Tabelle  A) 
von  den  Aschen  des  leichtesten  und  des  schwersten  Torfes 
des  Oberharzes.  Beim  Einaschem  des  ersten  bleibt  eine 
ausserst  leichte,  feine,  gelblichweise  Asche  zurück,  die  noch 
vollkommen  die  Structur  der  Pflanze  zeigt;  fremde  Bei- 
mengungen  scheinen  zu  ihr  nicht  hinzugekommen  zu  sein. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  eine  der  vorigen  Analyse  vöUig 
analoge:  sehr  wenig  Alkaliën,  besonders  im  Vergleich  mit 
der  geringen  Aschenmenge,  der  höhere  Gehalt  an  Natron. 
Alles  stimmt  überein  mit  der  Behauptung,  dass  schon  vor 
der  Zersetzung  der  organischen  Substanzen,  eine  beinahe 
voUstandige  Auslaugung  der  Alkaliën  und  der  zur  Ernah- 
rung  der  Pflanzen  nothHëndigen  Substanzen  stattfindet. 
Analyse  Nr.  8,  das  entgegengesetzte  Glied  in  Beziehung 
auf  organische  Zusammensetzung,  zeigt  in  dem  Gehalte 
seiner  Asche  an  Kali  beinahe  genau  dieselben  Verhaltnisse, 
nur  Natron  ist  in  geringerer  Menge  verbanden,  wenn  man 
die  Aschenmenge  berücksichtigt.  Dieser  Torf  schien  übri- 
gens  mit  eisenhaltigem  Thon  verunreinigt  zu  sein. 

Bemerken  muss  ich  hier,  dass  auch  in  so  aschenarmen 
Torfen  nie  die  geringste  Uebereinstimmung  in  den  anderen 
Aschenbestandtheilen  sich  vorfindet,  was  man  zwar  sohon 
aus  den  hier  angefühi-ten  Analysen,  aber  noch  viel  besser 
aus  den  Arbeiten  von  Lampadius  ersehen  kann,  welche 
anzuföhren  j  edoch  zu  umstandlich  sein  würde.  Auch  die 
Analyse  Nr.  9,  einem  bayerschen  Gebirgstorfe,  findet   hier 
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ihren  Platz,  leider  fehlt  die  Bestimmung  der  Alkaliën.  Ana- 
lyse Nr.  13  stimmt  auch  voUsülndig  mit  den  früher  ge- 
machten  Beobachtungen  überein,  ebenso  auch  Nr.  12,  die 
sich  allerdings  durch  einen  hohen  Gehalt  von  Kali  auszeichnet. 

Eine  eigene  Gruppe  bilden  die  Aschenanalysen  Nr.  10 
(Analyse  Nr.  28  der  Tabelle  A)  und  Nr.  11,  als  Represen- 
tanten der  Aschen  der  Torfe,  welche  eine  bedeutende  Aus- 
dehnung  in  dem  westlichen  Theile  Norddeutschlands  er- 
langt haben.  Die  unverkennbaren  Reste  von  Calluna,  die 
Bonst  nicht  vorkommen,  die  sich  in  ihnen  befinden,  machen 
sie  schon  interessant.  Aber  anch  ihre  Aschen  zeichnen 
sich  durch  einen  etwas  höheren  Alkaligehalt  ans,  besonders 
scheint  Nr.  11  Susserst  natronhaltig. 

Die  zweite  Art  Aschen,  die  der  ascbenreichen  Torfe, 
sind  in  der  Tabelle  D  zusammengestellt. 

Das  Einzige,  was  sie  alle  gemeinsam  haben,  ist  der 
geringe  aber  immer  nachzuweisende  Gehalt  an  Alkaliën, 
und  auch  bei  ihnen  zeigt  sich  wieder  die  Eigenthümlich- 
keit,  dass  der  Natrongehalt  beinahe  stets  den  an  Kali  tiber- 
trifft.  Auch  die  Phosphorsaure ,  der  ich  ihrer  Wichtigkeit 
wegen  als  Düngmaterial  stets  die  grösste  Auimerksamkeit 
gewidmet  habe,  zeigt  so  bedeutende  Schwankungen ,  wie 
wir  schon  bei  den  aschenarmen  Torfen  gesehen  haben,  dass 
68  unmöglich  ist,  irgend  eine  Uebereinstimraung  zu  ent- 
decken.  Es  ist  dagegen  leicht,  diese  Aschen  in  gewisse 
Gruppen  zusammenzustellen,  wenn  man  ihren  Hanptaschen- 
bestandtheil  als  Eintheilungsgrund  benutzt,  welcher  entweder 
Sand  und  Thon,  oder  Kalk,  oder  Eisen  in  Verbindung  mit 
Schwefel  ist. 

Zu  der  ersten  Gruppe  gehören  die  Aschen  Nr.  23,  26, 
27.  Nr.  15  bildet  vielleicht  den  Uebergangspunkt  zur 
nftchsten  Gruppe.  Asche  Nr.  23  ist  die  des  Linumer  leich- 
ten,  rothbraunen  Torfes,  der  am  tiefsten  liegt.  Beim  Be- 
bandeln  mit  SS-uren  entwickelt  sich  etwas  Kohlensfture,  der 
bedeutende  Rückstand,  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  ge- 
schmolzen,  l^sst  sich  nur  ausserst  wenig  aufschliessen ;  be- 
Bteht  also  zum  grössten  Theil  aus  feinem  Sande.  Ihre  Farbe 
ist  hellgelb.  Aflche  Nr.  27  ist  die  eines  Torfes  aus  Nimkau, 
ftns   der  Mitte   eines   ungef&hr    12  Fuss    tiefen  Torflagers. 
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Sie  hatte  56,97  p.C.  unlösliche  Bestandtheile.  Zur  besseren 
Erkenntniss  kochte  ich  dieselben  mit  kohlensaurem  Natron 
mehrfach  aus,  worin  sich  10,02  p.C.  Kiesels&ure  losten.  Der 
Bückstand  wurde  darauf  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
geschmolzen,  ausgelaugt  und  es  fanden  sich  dadnrch  7,53  p.C. 
Eisenoxyd  und  Thonerde,  und  3,71  p.C.  Kieselsaure  auf- 
geschlossen,  ganz  uniöslich  waren  45,73  p.C.  Der  unlös- 
liche Rückstand  war  also  ein  Qemenge  ron  Sand  und 
Thon.  Asche  Nr.  26  zeigt  fthnliche  VerhUltnisse,  wEhrend 
sich  No.  15  durch  seinen  hohen  Eiilkgehalt  schon  der  nüch- 
sten  Gruppe  nahert 

In  der  zweiten  Gruppe  der  Torfe,  wo  Kalk  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Asche  bildet,  findet  sich  dieser,  wenn  er 
picht  als  Gyps  darin  enthalten  ist,  mit  einem  organischen 
Bestandtheil  des  Torfes  (Humuss&ure)  chemisch  verbonden, 
denn  durch  Schlemmen  kann  derselbe  auf  keine  Weise 
entfemt  werden,  SalzsHure  dagegen  zieht  ihn  ohne  Auf- 
brausen  aus,  auch  erscheint  die  Asche  dieser  Torfe  voll» 
standig  gleichmassig  und  slusserst  fein.  Die  Analysen  Nr.  16, 
17,  18,  19,  20,  21,  22  sind  die  Reprasentanten  dieser  Gruppe. 
Die  Farbe  ist  dem  verschiedenen  Gehalt  an  Eisen  gemluss 
sehr  variirend,  von  der  ganz  weissen  Asche  des  Stuben- 
dorfer  schweren  Torfes  an  bis  zu  der  dunkelbraunen  des 
Linumer  schwersten. 

Endlich  bleiben  uns  noch  die  Torfe  zu  betrachten 
übrig,  deren  Asche  sich  durch  den  hohen  Eisengehalt  aus- 
zeichnet  Als  Beispiele  dienen  die  Aschen  Nr.  24  und  26. 
Obgleich  man  nicht  genau  sagen  kann,  in  welcher  Schwe- 
felverbindung  sich  das  Eisen  in  den  Torfen  befindet,  so  ist 
es  doch  sicher,  dass  wir  es  mit  einer  solchen  zu  thun  haben. 
Schon  die  Eigenthümlichkeit  dieser  Torfe,  einmal  angezün- 
det  auch  ohne  weitere  Erhitzung  oder  Luftzug  unter  uner- 
traglichem  Geruch  nach  schwefliger  SSure  fortaubrennen. 
Die  Gegenwart  von  mehr  Schwefelsaure  in  der  Asche,  wie 
an  den  Kalk  gebunden  werden  kann,  und  die  bekannte 
Eigenthümlichkeit,  dass  aus  diesen  Torf  bei  Zutritt  der  Lnfk 
grosse  Mengen  schwefelsaures  Eisenoxydul,  gleichfalls  unter 
Bildung  einer  übelriechenden  Gasart  effloresciren,  beweisen 
die  Gegenwart    von    einer   Schwefelungsstufe    des  Ëisens. 
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Nie  jedoch  woUte  e»  mir  gelingen,  Sohwefelkieakrystalle 
dftrin  zu  finden,  wllhrend  aich  in  an  der  Luft  ausgesetsten 
Stücken  viele  bis  3  Linien  lange  Gypskrystalle  fanden. 
Die  Farbe  der  Asche  war  prachtvoU  roth  und  mit  weissen 
Pünktchen  gemisoht,  die  yon  kleinen  entw&sBerten  Gype* 
krystallen  herrübrten.  Ich  erwfthne,  dass  Nr.  25  die  einziga 
Torfasche  ist,  in  der  ich  keine  Phoaphorsaure  nachweisen 
konnte;  auch  habe  ich  nie  eine  Asche  untersucht,  die  so 
reich  an  dieser  Saure  ist,  wie  die  von  Scheveningen,  welohe 
34  p.C.  phosphorsauren  Kalk  enihalten  soU. 

Wenn  auch  die  Gegen wart  vieler  unorganischer  Bestand- 
theile  im  Torf  keinen  Einfluss  auf  seine  organische  Zusanunen- 
setzung  zu  haben  scheint,  da  dieselbe  in  aschenreichen  und 
aschenarmen  Torfen  vollkommen  dieselbe  ist,  so  scheint  es 
doch,  als  ob  der  Torf  in  seiner  Husseren  Ëracheinung  duroh 
den  verschiedenartigen  Asohengehalt  modifioirt  wird,  und 
zwiu*  in  einer  Weise,  die  es  möglich  macht,  auf  seine 
Aschenbestandtheile  zu  schliessen.  Wührend  z.  B.  die  thon- 
und  sandhaltigen  Torfe  ein  rothbraunes  pulyriges  Anaehen 
zeigen  und  nie  durch  Druck  eine  glanzende  Oberflilche  an- 
oehmen,  haben  die  an  Kalk  reichen  Torfe  eine  sohwarze 
Farbe,  sind  feucht  s^hmierig,  getrocknet  sehr  hart  und 
nehmen  leioht  einen  eigenthümlichen  wachsartigen  Glanz  an, 
was  sie  übrigens  auch  mit  den  sehr  schweren  aschenarmen 
Torfen  gemein  haben.  Eisenreiche  Torfe  sind  leicbt  zu  er- 
kennen, ihr  Geruch,  ihr  sehr  verandertes  Aeussere  unter- 
scheideri  sie  sehr  von  allen  wideren  Arten.  Es  wftre  wohl 
einer  Untersuchung  werth,  ob  sich  ihre  organische  Zusam* 
mensetzung  nicht  geandert  hat. 

Nur  zwei  Wege  sind  denkbar,  durch  die  jene  bedeu- 
tende  Vermehrung  der  Aschenbestandtheile  in  den  Torfen 
bewerkstelligt  wird,  Entweder  kommen  sie  im  Wasser  auf- 
gelöst  mit  dem  Torfe  in  Berührung  und  werden  durch  einen 
chemischen  Process  zurtickgehalten,  oder  sie  werden  als 
Staub  vom  Winde  hineingeweht.  Aschenreioh  sind  nur  die 
Torfe,  welche  jene  kleinen  Bassins  in  den  Ebenen  ausfliUen. 
Der  Staub  sammelt  sich  natürlicb  in  diesen  Vertiefungen, 
die  Btete  Feuchtigkeit ,  die  fliessartige  Beschaffenheit  der 
Sphagnen  hindert,  dass  er.  wieder   fortgew^ht  wird»  sflbst 
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wenn  der  immer  wachsende  Torf  das  Niveau  der  Ebene 
erreicht  hat;  natürlicherweise  sind  die  AschenbeBtandtheile 
dem  umgebenden  Erdreich  analog.  Die  Torfmoore  des 
Grunewaldes  sind  von  bewaldeten  Sandhügeln  eingeschlos- 
sen,  daher  ist  auch  Sand  der  Hauptaschenbestandtheil,  bald 
weniger,  bald  mehr  abhangig  von  den  st&rkerem  oder  schwS- 
cherem  Winde,  oder  zufalligen  VerSnderungen  in  der  Um- 
gebung,  z.  B.  Abholzen  eines  schützenden  Waldes.  Das 
Moor  von  Nimkau , .  entschieden  dadurch  entstanden ,  dass 
die  Oder  bei  einer  Ueberschwemmung  hier  die  fruchtbare 
Ackerkrume  wegwusch,  eine  Vertiefung  aushöhlte,  deren 
Boden  mit  unfruchtbarem  Sande  bedeckt,  und  die  mit  stag- 
nirendem  Wasser  gefüllt  war,  ist  von  einigermaassen  frucht- 
baren  Feldem  umgeben;  daher  bildet  auch  ein  Gemenge 
von  Thon  und  Sand  den  Hauptbestandtheil  der  Asche  des 
Torfes.  Da  jedoch  auch  dieser  Staub  sehr  fein  ist,  und 
wenn  auch  nicht  chemisch,  so  doch  mechanisch  eng  ver- 
bunden  mit  der  Torfsubstanz  ist,  so  kann  man  ihn,  wie 
schon  Dr.  Meyer*)  beobachtete,  auch  durch  das  sorgftll- 
tigste  Schlemmen  nicht  davon  trennen.  Der  Kalk  kommt 
wahrscheinlich  immer  im  Wasser  aufgelöst,  sei  es  als  Gyps, 
sei  es  als  kohlensaure  Kalkerde  in  den  wë.ssrigen  atmosphii- 
rischen  Niederschlftgen  mit  dem  Torfe  in  Berührung  und 
wird  im  letzten  Falie  wahrscheinlich  als  humussaurer  Kalk 
gefallt  und  zurückbehalten ,  daher  die  gleichmassige  feine 
Vertheilung.  Das  Eisen  mag  wohl  als  schwefelsaures  oder 
kohlensaures  Eisenoxydul  den  Torfen  zurückgefuhrt  und 
hier  zu  Schwefeleisen  reducirt  werden. 

Aschenarm  sind  die  Torfe,  welche  auf  Gebirgen  auf- 
liegen  oder  in  machtiger  Ausdehnung  grosse  Strecken  Nord- 
deutschlands  bedecken.  Die  ersteren  haben  zur  Unterlage 
meist  schwer  zersetzbares  Gestein,  aus  dem  der  Regen  uur 
wenig  auswaschen  kann,  der  Staub  der  Ebene  reicht  nicht 
zu  ihnen  hinauf  und  meist  sind  sie  noch  von  schützenden 
Waldern  umgeben.  Daher  sind  die  2000  bis  3000  Fuss 
über  dem  Meere  liegenden  Torfe  des  Harzes,  des  Fichtel- 
gebirges,  des  Erzgebirges  so  ausserordentlich  aschenarm.  Die 
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schon  mehr  Asche  enthaltenden  Torfe  Norddeutscfalands 
sind  durch  ihre  Ausdehnung  vor  vieler  Asche  gescfaützt 
Der  meiste  und  schwerste  Staub  und  Sand  bleibt  natürlich 
an  den  Rslndem  liegen,  nur  die  feineren  Theilchen  gelangen 
bis  in  die  Mitte  des  Moors.  Auch  das  Wasser  kann  böch- 
stens  die  Rander  dieser  Flachen  impiilgniren,  besonders  da 
nur  geringe  Höhenunterschiede  vorhanden  sind. 

Benutzen  wir  die  ausgedehnten  Arbeiten  airderer  Mtoner, 
nnsere  eigene  Anschauong  und  diese  Untersuchungen ,  so 
wird  sich  die  Bildung  des  Torfes  folgendermaassen  erklU- 
ren  lassen: 

Wenn   sich   an  Orten    deren    Niveaaverhllltnisse    dem 

Wftsser  keinen  Abfluss  gestatten,  wie  z.  B.  in  den  tieferen 

Stellen  sandiger  Ebenen,   die  durch  ihren   durchlassenden 

Untergrund  mit  grosseren  Flüssen  oder  Seen  communiciren 

oder  an  Orten,  deren  Unterlage  für  Wasser  undurchdring- 

lich  ist,   stehende  Gewasser  bilden,    sei   es   in  Folge  von 

atmospharischen   Niederschlagen    oder    aus    zufUlligen    Ur- 

sachen ,  und  der  Boden  und  das  Ufer  jener  so  unfruchtbar 

sind,  dass  gewöhnliche  Wasserpflanzen,  Schilf  und  Rohr  etc. 

nicht  genügend  Nahrung  zu  ihrem  Gedeihen  finden  können, 

80  zeigt  sich  bald  eine  Art  eigenthümlicher  Moose,  Sphagnum, 

die  am  Rande  wurzelnd    ihre  langen  Aeste  nach  der  Mitte 

zu  ausstrecken,  vorausgesetzt,  und  dieser  ümstand  scheint 

von  Wichtigkeit    zu    sein,    dass   sich   die   Wassermasse   in 

steter  Ruhe  befindet  und  nur  geringen  Schwankungen  unter- 

worfen   ist.     Ist   das  Wasser  seicht,   so   dass   die    Wurzeln 

dieser  Pflanzen   den  Grund  erreichen  können,   so   schreitet 

die  Vegetation   schnell   nach  der  Mitte   zu   fort,   im  umge- 

kehrten  Falie  langsam.  Im  Herbste  absterbend  sinken  diese 

Pflanzen    unter    die  Oberflache   des  Wassers    bis   auf   den 

Grund,  wo  sie,  sich  schichtenweise   über  einander   legend, 

die  ersten  Ablagerungen  von  Torf  bilden.    Nach  und  nach 

föllt  der  gebildete  Torf  das  ganze  Bassin  ans,  bis  er  über 

die  Rander  hinausquillt,  einem  Schwamme  gleich,   der  zur 

Vegetation    das  Sphagnen   nöthige  Wasser  mit  sich  in  die 

Höhe  ziehend,  wahrend  also  die  Oberflache  des  Torfmoores 

eine  dichte  Decke  lebender  Pflanzen  bedeckt,  deren  Ueppig- 

keit  dann  am  grössten  ist,  wenn  bereits  keine  WasserfllU^he 
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mehr  zu  sehen  ist,  wirkt  onter  ifar  auf  die  abgelagerten 
Sohiohten  allmHhlich  die  Kraft  der  chemischen  Zersotzung 
und  bildet,  wie  die  aufsteigende  Reihe  der  Analysen  der 
Tabelle  A  zeigt,  nach  und  nach  auB  der  Hoizfaser  der 
Spbagnen  jenen  braunen  oder  fichwarzen  Eörper,  der  die 
Hauptbestandtheile  der  Torfe  ansmacht  Diese  Verandenmg 
mag  aus  unbekannten  Ursaohen  manohmal  sohneller,  manch- 
mal  langsam  vor  sich  gehen,  sicher  ist  kein  Grund  vorhan- 
den,  der  nns  bewegen  könnte  zu  glauben,  dass  die  8chwar- 
zen  homogenen  Torfe  eine  andere  ürpflanae.  haben  als  die 
fasrigen  Moostorfe,  besonders  da  der  Fundort  jener,  und 
die  noch  erkennbaren  Pflanzenreste  die  Ansicht  einer  glei- 
chen  Entstehung  entschieden  unterstitzen^  in  den  meisten 
FSllen  keine  andere  zulassen. 

Beweise  aber  fiir  die  anfïlngHche  und  alleinige  Bildung 
aller  Torfe  aus  Sphagnum  wird  die  Betrachtung  folgender 
Umstande  geben. 

Wie  war  es  mpglich,  dass  sich  in  Gewassern,  die  so- 
wobl  ihrer  Entstehung  als  aucb  ihrer  Unterlage  gemass  arm 
sind  an  allen  fiir  das  Gedeihen  der  Pflanze  nothwendigen 
anorganischen  Körpern  siph  eine  so  reiche  Vegetation  einer 
80  aschep-  und  alkalienreichen  Pflanze  bilden  konnte? 
Diese  Frage  wurde  auf  ausgezeichnetste  Weise  von  G  r  i  e  - 
sebach  gelost,  welcher  bewies,  dass  die  Zellenbildung 
des  Sphagnum  von  einer  Beschaffenheit  ist,  die  e«  ihm 
möglich  macht,  eine  ausserordentliche  Menge,  das  200  fache 
seines  eigenen  Gewichts  Wasser  in  sich  aufzunehmen  und 
80  die  in  dieser  Menge  Wasser  enthaltenen  fiir  seine  Bil- 
dung  nothwendigen  mineralischen  Stoflfe  abzuscheiden ; 
wahrscheinlich  wird  also  durch  einen  fortdauemden  Kreis- 
lauf  dem  Wasser  der  grösste  Theil  aller  aufgelösten  Sub- 
stanzen  entzogen.  Wenigstens  wird  diese  Ansicht  durch 
den  ausserst  geringen  Rückstand  unterstutzt,  den  grosse 
Mengen  Torfwasser  bei  ihrer  Verdampfung  hinterlassen. 
I>ie  erste  Bildung  von  Torf  kann  also  nur  durch  Sphagntun 
oder  ahnlieh  gebildete  Pflanze  bewirkt  werden. 

Wenn  es  uns  schon  schwer  war,  nachzuweiaen,  wo  die 
ente  Dedke  Sphagnum  ihren  reichmi  Gehalt  asi  unorgaiür 
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Bohen  Bestandtheilen  hernahm,  om  wie  viel  mtuis  es  una 
wundern,  wenn  wir  jfihrlich  eine  immer  tippigere  Vegetation 
eDtstehen  sehen  und  doch  die  Pflunzen  früherer  Jahre  in 
ihrer  Stroctur  ftnsserst  wenig,  für  das  Auge  nnr  in  der  Farbe 
vertodert  finden.  Die  beste  Auf  klörung  hierüber  giebt  ons 
die  Analyse  der  Tprfasche,  besonders  die  der  ersten  onter 
den  lebenden  Pflanzen  befindlichen  Schichten.  )A^ir  sehen 
hier  einen  so  voilst&ndigen  und  so  schnellen  Uebergang  der 
löslichen  Mineralbestandtheile  aus  der  abgestorbenen  Pflanze 
in  die  lebende,  dass  wir  den  Grand  hierzu  nothwendig  in 
der  eigenthümlichen  schlanchartigen  Beschaffenheit  der 
Sphagnximzellen  sachen  mussen,  da  andere  Pflanzen,  am 
wenigsten  holzartige  wie  Callona  vnlgaris  einer  so  schnellen 
Aaslangang  durch  Wasser  nicht  fUfaig  sind,  wenn  ihre  or- 
ganische Substanz  nicht  vorher  eine  voUsttodige  Zersetzong 
erleidet  die  sie  ihres  Zusammenhangs  beraubt 

Für  diese  Ansicht  spricbt  auch  noch  eine  andere  That- 
sache.  Sphagnum  ist  natürlich  nicht  absolut  die  einzige 
Pflanze  die  in  den  Torfmooren  wlU^hst  Eriaphorwn  vagma- 
turn,  Carex  caespitosa  sind  stete  Begleiter  desselben.  Meht 
oder  weniger  findeu  sich  die  leicht  erkennbaren  Beste  die- 
ser  Pflanzen  in  allen  Torfen  wieder.  Ganz  dunne  bandför- 
niige  Cylinder,  nach  Griesebach  die  Epidermis  jener 
Gewachse,  die  allein,  aber  in  ihrer  Form  vollst&ndig  erhal- 
ten,  zurückgeblieben  ist,  findet  man  stets  auch  in  den 
Bonst  ganz  homogenen  schwarzen  Torfen.  Sollte  nicht  der 
geringe  aber  niemals  fehlende  Alkaligehalt  der  Torfaschen 
von  diesen  Pflanzen  herrühren?  WSren  diese  Alkaliën  noch 
in  den  Sphagnen  zurückgeblieben,  so  würde  wahrscheinlich 
eine  allmSlhliche ,  dem  Grade  der  organischen  Zersetzung 
angemessene  Abnahme  stattfindea;  im  Gegentheil  ist  aber 
ihre  Menge  in  allen  Torfen,  jungen  imd  alten  ziemlich 
gleich  mit  Ausnahme  jener  Hochmoortorfe  Norddeutschlands. 
Für  diese  Annahme  stimmt  auch  folgende  Beobachtung. 
Carex  caespitosa  ist  nach  der  Analyse  Wiegmann's*)  sehr 
natronhalfig;  sollte  nicht  der  stets  überwiegende  Gehalt  der 
Torfaschen  an  Natron,   dor  im  Widersprach  staht,  mit  der 


*)  BoassingauU  II.  p.  6. 

Digitized  by  VjOOQIC 


92  Websky:    Zusammensctzung  u.  Bildung  des  Torfes. 

ZuBammensetzung  der  Sphagnumasche  die  oben  ausgespro- 
chene  Ansicht  unterstützen? 

Die  Torfe  aus  den  Hochmooren  Korddeutschlands  ent- 
hielten  sichtliche  Reste  von  Haidekraut,  batten  aber  aucb 
einen  etwas  höheren  Gehalt  an  Alkaliën  als  z.  B.  der  scbwere 
ihnen  analoge  Harzertorf,  welcher  keine  Spuren  jener  Pflanze 
enth&lt.  Wir  müësen  entschieden  zugeben,  dass  diese  bei- 
den Tbatsachen  als  mit  einander  zosammenhangend  er- 
scfaeinen. 

Als  ferneren  Beweis  fur  die  Bildung  dieser  Torfe  aus 
Haidekraut  stellt  Griesebach  die  Beobachtung  auf,  dass 
er  aus  den  schwarzen  Moortorfen  grössere  Massen  harz-  und 
wachsartiger  Körper  mit  Alkohol  ausgezogen  habe  als  aus 
den  faserigen  Moostorfen.  Diese  Thatsache  kann  uns  nicht 
befremden,  denn  einmaL  werden  diese  Körper  sehr  schwer 
zersetzt,  sammeln  sich  also  in  den  Torfen,  dann  sind  sie 
aber  auch  leichter  auszuziehen,  wenn  die  Zeilen  nicht  mehr 
im  Zusammenhange  sind  wie  in  den  schwarzen  Torfen,  als 
wie  aus  den  noch  ein  Ganzes  bildenden  Fasem  der  Moos- 
torfe. 

Dass  aber  Griesebach  in  ganz  schwarzen  zersetzten 
Torfen  noch  Haidekrautstengel  erkennen  konnte,  wo  naan 
keine  andere  Pflanzenreste^  mehr  bemerkte,  ist  nur  ein  Be- 
weis fiir  die  Gegenwart  des  Haidekrauts  nicht  aber  fiir  die 
Bildung  des  Torfs  aus  demselben. 

Am  schwersten  ist  entschieden  zu  erklftren,  warum  das 
Sphagnum  unter  Wasser  eben  eine  Umbildung  im  Torf  er- 
leidet  und  sich  nicht  voUst&ndig  zersetzt,  besonders  da  nicht 
alle  Pflanzen  diese  Eigenthümlichkeit  zeigen.  Wahrschein- 
Hch  spielt  auch  hier  der  oben  erwShnte  Auslaugungsprocess 
eine  gewisse  RoUe.  Moge  es  spEteren  glücklicheren  For- 
schem  gelingen,  auch  diesen  Vorgang  bei  der  Torfbildung 
genügend  zu  erklaren. 

Ich  kann  diese  Arbeit  nicht  schiei^sen,  ohne  öflFentlich 
dem  Herm  Dr.  Sonnenschein  meinen  Dank  Suszuspre- 
chen,  in  dessen  Laboratorium  und  unter  dessen  besonderer 
Leitung  und  Rath  ich  diese  Arbeiten  ausgeführt  habe. 
Nicht  weniger  j  edoch  fühle  ich  mich  dem  vere wigten  Geh. 
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Medicinalrath  E.  Mitscherlich  verpflichtet,  der  mich 
durch  seinen  Rath  unterstützt  and  mir  seine  Sammlangen 
and  Bibliothek  zu  Gebote  gestellt  hat 


T  a  b  e  1  1  e    A. 


" 

Ascheo- 

Nr. 

Fundort. 

Analytiker. 

C. 

H. 

0. 

N. 

meoge  io 
p.C. 

IJGrunewald 

Websky 

49,88]  6,54 

42,42 

1,16 

3,72 

2.  Moor  V.  Reichswald 

Walz 

49,fi3    6,01 

44,36 

t. 

3,50 

3.lGrunewald 

Websky 

50,33  !  5,99 

42,63 

1,05 

2,85 

4.!Harz 

Websky 

50,86 

5,80 

42,  7 

Ü.77 

0,57 

5.|Havelniederung 
eJUnbekannt 

Jakel 

53,31 

5,31 

41,38 

1» 

5,51 

Soubeiran 

53,50 

5,40 

38,70 

2,40 

unbck. 

7.  Havelniederung 

J&kel 

53,51 

5,90 

40,59 

»» 

5,33 

8.^Neulangen 

W.  Bftr 

55,31 

5,91 

38,88 

,, 

9,37 

9. 

Flotow 

W.  Bar 

56,80 

4,73 

38,57 

,^ 

11,17 

10. 

Havelniederung 

J&kel 

56,43 

5,32 

38,25 

»» 

8,13 

11. 

Moor  bei  Hamburg 

J&kel 

57,12 

5,32 

37,61 

il 

1,89 

12.  Buchfcld 

W.  Bar 

57,18 

5,20 

32,58 

t» 

9,87 

13.  Moor  bei  Reichswald 

Walz 

58,69 

7.04 

35,32 

1,79 

2,1»4 

U.Holland 

Mulder 

59,27 

5,41 

35,32 

,» 

unbek. 

15  Friesland 

Mulder 

59,42 

5,87 

34,71 

t, 

unbek. 

16.|Linum 

Jakel 

59,43 

5,26 

35,81 

,, 

8,36 

n.iUnum 

Websky 

59,47 

6,52 

31,51 

2,51 

18,53 

IS.'Linum 

W.  Bar 

59,48 

5,36 

35,16 

,, 

9,74 

19.  Moor  bei  Hundsmübl 

Websky 

59,70 

5,70 

33,04 

1,56 

2,92 

20.  Linum 

Websky 

59,71 

5,27 

32,07 

2,59 

12,56 

2I.'Princetown 

Vaux 

60,00 

6,00 

33,80 

>» 

10,00 

22.iUnbekannt 

F.  Vaux 

6o,o;^ 

5,99 

31,51 

2,56 

10,29 

23.|Linum 

W.  Bar 

60,39 

5,09 

34,52 

t) 

8,92 

24.IVoulcaire 

Regnault 

60,40 

5,96 

33,64 

»» 

5,58 

25., Friesland 

Mulder 

60,41 

5,57 

34,02 

t* 

unbek. 

26.  Long 

Regnault 

60,89 

6,21 

32.90 

»» 

4,61 

27.Champ  de  Feu 

Regnault 

61,65 

6,45 

32,50 

>» 

5,55 

28.;Harz 

Websjty 

62,54 

6,81 

29,24 

«.41 

1,09 

29.jMoor  von  Reichswald 

Walz 

63,86 

6,48 

27,96 

1,70 

2,70 

NB.   Wo  die  Aogabe  für  dco  Stickstoff  fehlt,  ist  er  mit  dem  Saaerstoff  lusammen- 
gefasBt. 
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T  a  b  e  1  1  e    B. 


c. 

H. 

0. 

N. 

1. 

100 

13,1 

85,0 

2,3 

2. 

100 

12,1 

89,4 

— 

3. 

100 

11,9 

84,7 

2,1 

4. 

100 

11,4 

83,7 

1,5 

5. 

100 

9,9 

77,6 

— 

6. 

100 

10,1 

70,2 

4,5 

7. 

100 

10,6 

75,8 

— 

8. 

100 

11,0 

70,3 

— 

9. 

100 

8,5 

67,9 

— 

10. 

100 

9,4 

67,7 

— 

11. 

100 

9,3 

65,7 

— 

12. 

100 

9.1 

65,6 

— 

18. 

100 

11,9 

55,5 

3,5 

U. 

100 

9,1 

59,5 

— 

15. 

100 

9,8 

59,4 

— 

10. 

100 

8,8 

59,4 

— 

IT. 

100 

10,9 

52,9 

4,2 

18. 

100 

9,01 

59,1 

— 

19. 

100 

9,5 

55,5 

4.3 

20. 

100 

8,8 

53,7 

4,9 

21. 

100 

10,0 

56,3 

— 

22, 

100 

9,8 

52,5 

4,2 

23- 

100 

8,4 

57,1 

— 

24. 

100 

9.8 

55,7 

■— 

25. 

100 

9,2 

56,3 

— 

26. 

100 

11,9 

54,0 

— 

27. 

100 

10,4 

52,7 

— 

28. 

100 

11,0 

46,7 

2,2 

29. 

100 

10,4 

43,9 

2,5 
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XI. 

Ueber  das  Turpethharz. 

VOQ 

Prof.  Dr.  Spirgatis  in  Königsberg. 
(Aus  den  Gel.  Anz.  d.  K.  bayer.  Acad.  d.  W.  1864.) 

Bereits  vor  fiinf  Jahren  batte  ich  die  Ehre,  der  königl. 
Academie  der  Wissenschaften  die  vorl^ufigen  Resultate  einer 
Untersuchung  über  die  Constitution  des  Scammoniums  zu 
überreichen.*)  Dieselben  bewiesen,  dass  dieses  Harz  ebenso 
wie  zwei  andere  schon  früher  von  Kay  ser  nnd  W.  Mayer 
«ntersuchte  und  gleichfalls  der  Familie  der  Convolvulaceen 
entstammende  Harze,  namlicfa  das  Convolvulin^**)  das  Harz 
von  Ipomöa  Purga  Wender.  und  das  Jalapin,***)  das  Harz  von 
Ipmöa  Orizahensis  Pelletan,  zur  Classe  der  Glucoside  oder 
gepaarten  Zuckerverbindungen  gehore.  Auch  sprach  ich 
damals  die  durch  fortgesetzte  Versuche  f)  fast  zur  Géwissheit 
gewordene  Vermuthung  aus,  dass  Scammonin  (gereinigtes 
Scammonium)  und  Jalapin  identisch  seien,  und  fugte  ferner 
jener  Mittheilung  die  Bemerkung  bei,  dass  nach  meinen 
Beobachtungen  noch  ein  viertes  drastisches  Convolvulaceen- 
liarz,  uamlich  das  der  Wurzel  von  Ipomöa  Turpethum  R.  Br., 
der  Gruppe  der  Glucoside  angehöre. 

Moge  es  mir  nun  gestattet  sein,  der  königl.  Academie 
in  Folgendem  ausführlichere  Mittheilungen  über  letzteren 
Gegenstand  zu  unterbreiten. 

Ich  bezog  die  Turpethwurzel  von  dem  Triester  Hause 
Behr  und  Comp. 

Die  Wurzel  lieferte  gegen  4  p.C.  Harz,  von  dem  etwa 

*)  Gelehrtc  Anzeigen  der  k.  bayer.  Academie  der  Wissenschaf- 
ten.   1858.    Nr.  13. 

•*)  Kay 8 er,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LI,  81.  Mayer, 
ebendas.  LXXXIU,  121. 

•^)  Mayer,  daselbst  XCV,  129. 
t)  Daselbst  CXVI,  289. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XCII.  6.  7 
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^xf  in  A  ether  löslich,  das  Uebrige  hingegen  darin  unlöslich 
ist.  Meine  Untersuchung  gilt  allein  dem  in  Aether  unlösli- 
chen  Harz. 

Um  dasselbe  zu  gewinnen,  wurde  die  Wurzel  mit  kal- 
tem  Wasser  möglichst  erschöpft,  hierauf  getrocknet,  grob 
geschnitten  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Von  den  braunlich 
gefUrbten  alkoholischen  Auszügen,  welche  trotz  mehrmaliger 
Behandlung  mit  Knochenkohle  sich  mir  wenig  entfarbten, 
zog  ich  den  Alkohol  ab  und  schied  das  Harz  mittelst  Was- 
ser aus.  Die  so  erhaltene  braungelbe  Masse  wurde  wieder- 
holt  mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet,  gepulvert  und  zur 
Entfemung  des  in  Aether  lösUchen  Theils  vier-  bis  fiinfinal 
mit  Aether  geschtittelt  und  eben  so  oft  aus  ihrer  Lidsung  in 
absoluten  Alkohol  durch  Aether  gefllllt. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Harz,  welches  ich 
Turpethin  nennen  möchte,  bildet  eine  geruchlose,  anfangs 
indifferent,  spater  scharf  und  bitterlich  schmeckende  brstun- 
lich-gelbe  Masse,  welche  ich  durch  kein  Mittel  weiter  zu 
entfarben  vermochte. 

Es  lasst  sich  sehr  leicht  zu  einem  grauHchen  Pulver 
zerreiben,  wobei  es  einen  fast  unertraglichen  Reiz  auf  die 
Schleimhaut  der  Nase  und  des  Mundes  ausübt  In  Alkohol 
ist  es  ahnlich  wie  Jalapin  und  Scammonin  leicht  löslich, 
unterscheidet  sich  aber  von  diesen  beiden  Harzen  wesentlich 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether.  Das  Turpethin  schmilzt 
b«i  ungefahr  183^  C. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  farbt  es  sich  nach  dem 
Schmelzen  braun,  dann  schwarz  unter  Ausstossung  eines 
eigenthümlichen  scharfen  Geruches,  entzündet  sich  endlich 
und  verbrennt  mit  heller,  russender  Flamme,  unter  Zurück- 
lassung  von  Kohle. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsaure  zeigt  dasselbe  ein 
ahnliches  Verhalten  wie  ConvolvuHn,  Jalapin  und  Scam 
moniumharz.  Das  Turpethin  lost  sich  nS^mlich  darin  lang- 
sam  zu  einer  schön  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Ver- 
dunnen mit  Wasser  Anfangs  noch  höher  roth,  dann  aber 
braun  und  endlich  schwarz  wird. 

Der  Elementaranalyse  unterworfen,  zeigte  das  Turpethin 
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im  Mittel  von  vier  sehr  genau  stimmenden  Verbrennungen 
folgende  Zusammensetzung : 

Kohlenstotr      56,60 

Wasserstoff       7,81 

Sauerstoff        35,59 

100,00 

Diese  Zahlen  sind  auffallender  Weise  genau  dieselben, 
welche  May  er  fiir  die  Zusammensetzung  des  Jalapins,  und 
welclie  ich  tlir  die  Zusammensetzung  des  Scammonins  erhielt. 
May  er  fand  namlich  als  Mittel  von  sieben  Verbrennungen 
des  Jalapins  die  Zahl:*) 

Kohknstoff      56,52 
Wasserstoff       8,18 

Sauerstoff 35,30 

100,00 

wahrend  ich  bei  der  Analyse  des  Scammonins  als  Mittel 
von  aclit  Verbindungen  folgende  Zahlen  erhielt:**) 

Koblenstoff      56,50 

Wasferstoff       7,97 

Sauerstoff        35,53 

100,00 

Ans  diesen  Daten  berecbneten  wir  für  Jalapin   und   Scam- 

monin  die  Formel  C68H56O32,  welcbe  verlangt 

Koblenstoff  56,66 

Wasserstoff  7,77 

Sauerstoff  35,57 

"  100,00 

nnd  ich  habe  keinen  Grund,  dem  Turpethin  eine  andere 
Pormel  zu  geben. 

Auch  gegen  starke  Basen  verhalt  sich  das  Turpethin 
|anz  ahnlich  wie  Convolvulin,  Jalapin  und  Scammonin.  Es 
wird  durch  dieselben  unter  Wasseraufnahme  in  eine  in 
Wasser  leicht  lösliche  SS-ure,  welche  ich  Turpethsdnre  zu 
nennen  vorschlage,  umgewandelt 

Ich  habe  diese  Saure  wie  die  ScammonsSure  dargestellt, 
indem  ich  das  Turpethin  unter  Beihülfe  von  Warme  in 
Barytwasser  loste,  den  Baryt  durch  Schwefelsaure  und  die 
überschüssig  zugesetzte  Schwefelsaure  durch  Bleioxydhydrat 
entfemte,  hierauf  filtrirte,  aus  dem  Filtrat  das  geloste  Blei- 

*)  Ann.  a.  Chemie  u.  Pharm.  XCV,  134. 
••)  Ebendaff.  CXVI,  296. 

7* 
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oxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus&llte  und  die  so  er- 
haltene  farblose  Flüssigkeit  zur  Trockne  eindampfte.  Die 
Turpethsaure  bildet  dann  eine  amorphe,  gelblich  gefarbte, 
gl&nzende,  durchscheinende,  sehr  starkhjgroskopischeMasse; 
geruchlos  von  sauerlich-bitterlichem  Geschmacke  und  stark 
Baurer  Reaction,  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  mit  heller 
russender  Flamme  verbrennend. 

Ich  fand  diese  S&ure  im  Mittel  von  drei  Verbrennungen 
zusammengesetzt  aus 

Kohlenstoff  53,88 
Wasserstoflf  7,90 
Sauerstoflf        38,2!^ 


100,00 


Ihre  Zusammensetzung  entspricht  mithin  der  Formel 
CesHeoCae,  aus  welcher  sich  berechnet 

Kohlenstoff      53,97 

Wasserstoff       8,94 

Sauerstoff        38,09 

100,00 

Die  Turpethsaure  ist  hiemach  aus  dem  Turpethin  durch 
Aufnahme  von  vier  Aequivalenten  Wasser  entstanden  und 
unterscheidet  sich  von  der  Jalapin-  und  Scammonsaure, 
welche  die  Formel  C68H59O35  besitzen,  durch  den  Mehrge- 
halt  von  einem  Aequivalent  Wasser. 

Von  zwei  Barytsalzen  dieser  Store ,  welche  ich  dar- 
stellte,  ergab  das  erste  im  Mittel  von  mehreren  Versuchen 
die  Zahlen: 

Kohlenstoff  49,55 

Wasserstoff  1,11 

Sauerstoff  34,10 

Baryt  9,13 


100,00 


Das  zweite: 


Kohlenstoff  45,58 
Wasserstoff  6,63 
Sauerstoff        30,49 

Baryt        17,50 

100,00 

Das  erste  dieser   Salze   ist  mithin  nach    der   Formel: 
CegHsftOjj^BaO  zusammengesetzt,  welche  verlangt 
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Eohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Baryt 

49,54 
7.16 

34,00 
9,30 

100,00 

Das  jzweite  aber 

entspricht  der  Formel  Cc8H580a« 

,2.BaO, 

i  diese 

verlangt 

Eohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Baryt 

45,78 

6,51 

30,52 

17,19 

"100,00 

Dieselbe  merkwtirdige  Spaltung  nun,  welche  Convolvulin 
und  Gonvolvulinsaure,  Jalapin  und  Jalapins&nre,  Scammonin 
und  ScammonsHure  bei  der  Behandlung  mit  Minerals&uren 
erfahren,  erleiden  auch  Turpethin  und  Turpeths&ure.  Auch 
sie  zerfallen  hierbei  in  eine  Sfture  von  fettartiger  Consistenz, 
welcher  ich  den  Namen  Turpethohdnre  beigelegt  habe,  und 
in  Zucker. 

Die  Turpetholstore  scheidet  sich  bei  der  Spaltung  in 
Ferm  eines  gelblich-weissen,  kömigen  Conglomerats  aus. 
Man  reinigt  sie  durch  Auswaschen  und  Schmelzen  mit  Was- 
ser, Auflösen  ib  wfissrigem  Alkohol,  Entf&rben  dieser  Lösung  . 
mit  Thierkohie  und  drei-  bis  yiermaliges  ümkrystallisiren 
atis  verdünntem  Weingeist.  Sie  bildet  so  dargestellt  eine 
Bchneeweisse  Masse,  welche  bei  300  facher  Vergrösserung  die 
Gestalt  feiner  Nadeln  und  Bundel  derselben  annimmt  Die 
Nadeln  besitzen  etwa  eine  Lange  von  xèn  bis  ^J^y  Linie. 
Geruchlos,  von  kratzendem  Qeschmacke,  in  Alkohol  leicht, 
weit  schwerer  in  Aether  löslich.  Diese  Lösungen  reagiren 
sauer.  Die  Turpetholsaure  schmilzt  bei  ungeffthr  88®  C. 
Beim  starkeren  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  lümlich  wie  Scam- 
monolsaure  unter  Verbreitung  eines  weissen,  Augen  und 
Nase  heftig  reizenden  Rauches,  w&hrend  Kohle  zurückbleibt, 
die  endlich  auch  vollstandig  ohne  Hinterlassung  von  Asche 
verbrennt. 

Die  Turpetholsaure  zeigte  im  Mittel  von  drei  Verbren- 
nungen  folgende  Zusammensetzung: 

Eohlenstoff     66,53 

Wasserstoff     ll,:^l 

Sauerstoff       2%,2^ 

100,00 
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Diese  Daten  stimmen  mit  der  Formel  C32H82O8,   denn 

daraus  lasst  sich  berechnen 

Koblenstoff  66,66 
Wasserstoflf  11,11 
Sauerstoflf       22,23 


100,00 

Von  der  ScammonoIsHure,  welche  die  Formel  C32H30O6 
besitzt,  unterscheidet  sich  die  Turpetholsaure  hiemach  da- 
durch,  dass  sie  zwei  Aequivalente  Wasser  mehr  enthalt. 

Der  Zucker,  welcher  das  zweite  Spaltungsproduct  des 
ïurpethins  und  der  Turpethsaure  bildet,  kann  in  der  Flüs- 
sigkeit,  aus  welcher  sich  die  rohe  TurpetholsSure  ^usge- 
schieden  hat,  ohne  Weiteres  durch  die  bekannte  Reaction 
mit  Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  welche  sehr  schön 
ausfallt,  nachgewiesen  werden.  Behufs .  seiner  genaueren 
Constatirung  entfernte  ich,  ahnlich  wie  es  bei  der  Untersu- 
chung  des  Scammoniums  für  den  gleichen  Zweck  geschehen 
ist,  die  in  der  FlüssigSeit  befindliche  Schwefelsaure  dureh 
Bleioxydhydrat,  das  geloste  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff, 
dampfte  dann  stark  ein  und  behandelte  den  Abdampfungs- 
rückstand  mit  Aether,  um  die  kleine  Menge  von  Turpethol- 
saure, welche  beim  Erkalten  der  abgedampften  Flüssigkeit 
sich  noch  ausgeschieden  hatte,  fortzunehmen. 

Die  so  erhaltene  gelbbraunliche  Flüssigkeit  zeigte  alle 
Eigenschaften  des  Zuckers  (Glucose).  Sie  besass  einen  sussen 
Geschmack,  entwickelte  auf  Piatinblech  erhitzt  den  Qeruch 
nach  Caramel  und  erlitt  durch  Hefe  die  geistige  Ofthrung. 

Ich  habe  bis  jetzt  zwei  Salze  der  Turpetholsfture  un- 
tersucht,  nSmlich  das  Natron-  und  das  Barytsalz. 

Das  Natronsalz  bildet  eine  blendend  weisse,  seidenartig 
glanzende  Masse,  welche  bei  SOOfacher  Vergrösserung  die 
Form  von  scharf  ausgepragten  rhombischen  Platten  mit  Win- 
keln  von  etwa  55  und  125®  annimmt. 

In  100  Theilen  desselben  wurden  gefunden: 
Kohlenstoff      61,90 
Was^erstoff       9,99 
Sauerstoff        18,03 

Natron     l^»!^  _ 

100,00 

Das  turpetholsaure  Natron  besitzt  hiemach  die  Formel 
C32H31O7,  NaO,  woraus  sich  berechnen  Iftsst 
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Eohlenstoff  61,94 

Wasserstoff  10,00 

SauerstofT  18,06 

Natron  10,00 


100,00 

Den  turpetholsauren  Baryt,  welchen  ich  bisher  nur  in 
amorphem  Zustande  erhalten  konnte,  fand  ich  in  100  Thei- 
len  zusammengesetzt  aus 

Kohlenstoff  53,60 
Wasserstoff  8,75 
Sauerstoff  16,02 
Baryt 2M3 

Die  Formel  CsaHnOt^BaO  verlangt 

Kofalenstoff  53,99 
Wasserstoff  8,72 
Sauerstoff  15,75 
Baryt  21,54 

100,00 

Die  bisher  erhaltenen  Resnltate  dieser  Untersuchnng 
düfften  hiernach  auf  folgende  Thatsachen  deuten : 

Das  Turpethin  gehort,  wie  das  Convolvulin,  Jalapin  und 
Scammonin  zu  den  gepaarten  Zuckerverbindungen,  ist  aber, 
obwohl  es  eine  dem  Jalapin  und  Scammonin  gleiche  Zusam- 
mensetzüng  besitzt,  mit  diesen  Harzen  nicht  identisch,  son- 
dem  denselben  nur  isomer,  da  es  sich  von  ihnen,  abgesehen 
VOD  minder  erheblichen  Eigenthtimlichkeiten,  sowohl  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Aether,  wie  auch  durch  die  abwei- 
chende  Zusammensetzung  seiner  Derivate  unterscheidet. 
Der  Spaltungsprocess  des  Turpethins  in  TurpetholsS,ure  und 
in  Zucker  lasst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrticken: 
C68H56O32  + 12  .HO  =n  C32H.n08  -h3(C,  jHijOtï). 

Femere  Versuche,  mit  deren  Anstellung  ich  zur  Zeit 
beschaftigt  bin,  werden  entscheiden,  ob  diese  Anschauungs- 
weise  die  richtige  ist. 
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XII. 

Beitrage  zur  Geschichte  des  Berberins. 

Von 
Prof.  Dr.  Buchner. 

(Aus  den  Gelehrten  Anzeigen  der  königl.  bayer.  Academie  d. 
Wissenschaften  1864). 

Herr  J.  Dyson  Perrins  hat  in  einer  im  Journal  of 
the  Chemical  Society,  XV,  339,  veröffentlichten  Abhandlung 
über  das  Berberin  auch  die  chemische  Untersuchung  dieses 
wegen  seines  Vorkommens  in  verschiedenen  Pflanzenfamilien 
besonders  interessant  gewordenen  Körpers  zu  geben  versucht. 
Aber  ich  bedauere,  sagen  zu  mussen,  dass  sich  hierin  eine 
Unrichtigkeit  eingeschlichen  hat,  welche  in  Berzelius* 
Jahresbericht  ihren  Ursprung  hat,  und  welche  ich  mir  schon 
darum  zu  berichtigen  erlaube,  weil  sie  auch  von  deutschen 
Journalen,  welche  Perrin's  Abhandlung  aufgenommen  ha- 
ben,  unverandert  wiedergegeben  wurde.  Es  wird  namlich 
behauptet,  dass  das  Berberin  im  Jahre  1835  von  Buchner 
und  Herberger  in  Berberis  vulgaris  entdeckt  worden  sei. 
Es  ist  allerdings  wahr,  dass  Buchner  (mein  Vater)  und 
Herberger,  und  zwar  schon  im  Jahre  1830,  in  einer  von 
ihnen  publicirten  Abhandlung*)  über  die  Berberizenwurzel 
den  gelben  Bitterstoff  dieser  Wurzel,  welchen  sie  Berberin 
nannten,  beschrieben,  allein  aus  dieser  Beschreibung  ersieht 
man  deutlich,  dass  ihnen  die  Darstellung  des  Berberins  im 
reinen  Zustande  nicht  viel  besser  gelungen  war,  als  Bran- 
des',  welcher  im  Jahre  1825  eine  Analyse  derselben  Wur- 
zel untemommen  hatte.**)  Buchner  und  Herberger 
beschrieben  das  von  ihnen  dargestellte  Berberin  als  eine 
extractartige,   hygroskopische  Masse,    sehr  leicht  löslich   in 


•)  Chemische  Abhandlung  über  die  Berberizenwurzel;  von  Dr. 
J.  A.  Buchner  und  J.  E.  Herberger.  Repertorium  fOr  die  Phar- 
macic,  XXXVI,  1. 

**)  Archiv  der  Pharmacie,  XI,  79, 
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Wasser  und  Alkohol.  Aus  der  ganzen  Beschreibong  ist 
ersichtlich,  dass  sie  das  Berberin  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
8tande  erhalten  hatten;  dieser  Stoff  von  damals  war  kaum 
mehr  als  ein  gereinigtes  weingeistiges  Extract,  welches  sich 
zum  jetzigen  Berberin  ungefahr  verhalt,  wie  ein  gereinigtes 
Belladonnaextract  zum  krystallisirten  Atropin. 

Die  Darstellung  des  Berberins  im  krystallisirten  Zu- 
stande  gelang  erst  drei  Jahre  spUter  meinem  Vater  allein, 
als  er  eine  grössere  Menge  der  Wurzelrinde  von  Berberis 
vuJgaris  mit  kochendem  Wasser  auszog  und  das  wftssrige 
Extract  mit  heissem  Alkohol  behandelte.  *)  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  und  gehörig  gereinigte  Berberin  wurde 
hierauf  von  meinem  Vater  und  mir  nfther  studirt  und  in 
einer  im  Jahre  1835  veröffentlichten  Abhandlung  beschrie- 
ben.**)  Diese  Abhandlung  ist  mehr  oder  minder  vollstèlndig 
auch  in  mehrere  andere  Zeitschriften  übergegangen ,  na- 
mentlich  in  Liebig's  Annalen  der  Pharmacie,  XXIV,  228. 
Berzelius  berichtet  von  dieser  Arbeit  in  seinem  Jahres- 
bericht  von  1836  (XVI.  Jahrg.)  ebenfalls,  indem  er  daselbst 
(S.  288  der  deutschen  Ausgabe)  sonderbarer  Weise  sagt: 
„Bïichner  und  Her  berger  haben  das  von  ihnen  ent- 
deckte  Berberin  (Jahresber.  1833,  p.  275)  einer  neuen  und 
vollstandigeren  Untersuchung  unterworfen,  wobei  es  ihnen 
glückte,  dasselbe  rein  zu  erhalten."  Dieser  Irrthum  ist  denn 
auch  von  Perrins  in  seine  sonst  ausgezeichnete  Abhand- 
lung aufgenommen  worden ;  er  ist  dadurch  in  denselben 
Fehler  verfallen,  wie  mehrere  andere  Chémiker,  welche  die 
Gescbichte  ihrer  Wissenschaft  nicht  aus  den  Quellen,  son- 
dern  aus  Jahresberichten  oder  anderen  mehr  oder  minder 
mageren,  das  Wesen  der  Sache  nicht  selten  entstellenden 
Auszügen  zu  schöpfen  pflegen. 

Aber  ich  muss  mich  hier  selbst  wegen  eines  Irrthumes 
anklagen,  welchen  ich  bei  meinem  Studium  des  Berberins 
begangen  habe,  nUmlich  wegen  des  Irrthumes,   damals  die 

*)  S.  Repertorium  für  die  Pharmacie,  2.  Reihe,  II,  3. 

*•)  IJeber  das  Berberin  in  chemischer,  medicinischer  und  techni- 
scher Beziehung;  von  A.  Buchner,  Vater  und  Sohn.  Vorgelesen  in 
der  Sitzung  der  k.  Academie  der  Wissenschaften  zu  München  am  9. 
Mai  1835.    Repertorium  für  die  Pharmacie,  %.  Reihe,  II,  1. 
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bAsiscbe  Nfttor  des  Berberias  verkannt  zu  habeu.  D^r  üm- 
stand,  dasö  das  Berberin  ein  Farbstoff  ist,  wegen  dessen  dajs 
Wuriselbolz  des  Berberissfcrauches  sogar  zum  öelbfarben 
des  Leders  benützt  wird,  Hess  in  mir  nicht  den  Gedanken 
auf kommen,  dass  dieser  scböne  Farbstoff,  obgleich  stick- 
stoffhaltig,  zu  den  Alkaloiden  gehore,  weil  zu  jener  Zeit  ein 
forbiges,  znm  Farfcen  der  Gewebe  dienliches  Alkaloid  etwas 
ungewöhnliches  war.  Aueh  die  Eigenschaft  des  Berberins, 
ahnlich  einigen  anderen  gelben  Farbstoffen,  durch  Alkaliën 
dunkler  gefSxbt  zu  werden,  und  dann  beim  Ansauem  der 
alkalischen  Flüssigkeiten  seine  ursprüngliche  reingelbe  FM-be 
wieder  anzunebmen,  ferner  seine  Eigenschaft,  durch  einige 
Sauren,  anstatt  in  einen  löslicheren  Zu3tand  überzugehen, 
aus  seinK3r  Auflösung  gefallt  zu  werden  xmd  auch  mit  meh- 
rere»  Metallsalzen  Niederschlage  zu  bilden  —  alles  dieses 
lenkte  mich  leider  von  der  Idee  ab,  dass  das  Berberin  ein 
Alkaloid  sein  könnte. 

E9  wird  allgemein  behauptet,  dass  der  basische  Charak- 
ter  des  Berberins  zuerst  von  Fieitmann  erkannt  worden 
sei,  welcher  im  Jahre  1846  eine  ausfiihrliche  Arbeit  über 
das  Berberin  und  seine  Salze  bekannt  gemacht  hat.*)  Ohne 
das  Verdienst  Fleitmann's,  die  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung  des  Berberins  und  seiner  ealzigen  Verbin- 
dungen  genauer  kennen  gelernt  zu  haben,  als  diess  früher 
geschehen  war,  nur  im  Geringsten  schmalern  zu  wollen, 
muss  ich  doch  erwUhnen,  dass  Herr  Dr.  G.  Kemp  aus 
Cambridge  der  Erste  war,  welcher  die  Eigenschaft  des  Ber- 
berins, mit  Sauren  Verbindungen  einzugehen,  wahrgenom- 
men  hat.  Herr  Kemp  hat  seine  Beobachtungen  hierüber 
im  Jahre  1841  gemacht  und  über  einige  dieser  krystallisir- 
ten  Verbindungen  eine  kurze  Notiz  im  Eepertorium  für  die 
Pharmacie,  2.  Reihe  XXIH  118  veröffentlicht.  Spater  wur- 
d^n  von  diesem  Cbemiker  das  Platindoppelsalz  und  andere 
Berberinsalze  analysirt;  diese  Analysen  stehen,  wenn  ich 
nicht  irre,  in  der  Chemical  Gazette  V.  5,  p.  209. 

Meine  erste  Analyse  des  Berberins,  welche  ich  in  der 
gemeinschafdich  mit  meinem  Vater  veröffentlichten  Abhand- 


•)  Annfaen  der  Chepiie  uod  f*h*rmacie.    hJX,  140. 

Digitized  by  VjOOQIC 


BuchAcrt    Zur  Gesduchte  des  £^rberiQ«.  lOT 

long  mitgetheilt  habe,  weicht  bedeutend  von  den  Analysen 
Fleitmann  8  und  anderer  Chemiker  ab.  Die  Ursache  die- 
Ber  Differenz  liegt  zom  Theil  darin,  dass,  wie  Fleitmann 
nachgewiesen  hat,  das  fiüber  fur  rjöin  gehaltene  Berberin 
kein  freies,  sondem  salzsaures  Berbeiin  war.  Ich  habe  mich 
seitdem  aiif  das  Bestimmteste  überzeugt,  dass  das  aus  dor 
Berberizenwurzelrinde  durch  kochendes  Wasser  ausgezogene 
und  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  gereinigte  Ber- 
berin, auch  wenn  zu  seiner  Reinigung  gar  keine  SalzsHnre 
angewendet  wurde,  dennoch  eine  bedeutende  Menge  Salz- 
saure  enthalt  Allerdings  kam  bei  der  Darstellung  einer 
grosseren  Menge  Berberins  im  Laboratorium  meines  Yaters, 
aus  welchem  auch  das  Untersuchungsmaterial  Fleitmann *8 
stammte,  Salzsaure  in  so  fem  in  das  Spiel,  als  man  damit 
das  Berberin  aiis  den  letzten  Mutterlaugen  ausiUllte,  allein 
da  ich  das  von  mii*  auf  Salzsaure  untersuchte  Berberin  selbst 
dargesteUt  hatte,  so  konnte  ich  sicher  sein,  dass  hierzu  ktine 
Salzsaure  genonmien  worden  war.  Gleichwohl  gab  es,  ids 
es  mit  reinem  Kalk  geglüht  und  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  Salpetersaure  aufgelöst  worden  war,  mit  Silber- 
lösung  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Es 
ist  also  erwiesen,  dass  das  Berberin  unmittelbar  aus  der 
Berberizenwurzelrinde  mit  alleiniger  Anwendung  von  Wasser 
und  Alkohol  wenigstens  theilweise  als  salzsaure  Verbindung 
erhalten  wird;  entweder  ist  diese  Verbindung  in  der  Ber- 
berize  schon  gebildet  verbanden,  oder  sie  bildet  sich,  wie 
Fleitmann  vermuthet,  durch  wechselseitige  Zersetzung  von 
Chlorkalium*)  oder  Chlomatrium  und  organisch-saurem  Ber- 
berin. 

Ich  habe  indessen  Ursache  zu  verrauthen,  dass  die  aus 
der  Berberizenwurzelrinde  erhaltenen  gelben  Krystalle  nicht, 
oder  wenigstens  nicht  immer  voUkommen  salzsaures  Berbe- 
rin seien.  Ich  habe  vor  21  Jamben,  als  ich  mich  in  Lie- 
big*8  Laboratorium  in  Giessen  mit  chemisch^n  Untersuchun- 
gen  beschaftigte,   ein   durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 


*)  Ia  der  Asche  eines  kalt  bcreitetcn  w&^rigen  Auszuges  der 
Berberizenwurzelrinde  £aud  idi  eine  ziemlich  bedüutcnde  Menge  Ton 
Chlorkalium.  • 
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aus  kochendem  Alkohol  scheinbar  voUkommen  gereinigtes 
Berberin  mehrmals  analysirt  und  immer  mehr  Kohlenstoff, 
als  das  reine  salzsaure  Berberin  verlangt,  aber  weniger,  als 
im  freien  Berberin  entbalten  ist,  erhalten.  Eine  Chlorbe- 
stimmiing  wurde  nicht  vorgenommen,  weil  ich  damals  einen 
Salzs&uregehalt  im  Praparat  nicht  ahnte.  Aber  selbst  die 
verschiedenen  Krystallisationen  eines  und  desselben  PrSpa- 
rates  waren  nicht  gleich  zusammengesetzt;  eine  Krystalli- 
sation  gab  mir  63,11,  eine  zweite  64,29  und  64,33  und  eine 
dritte  sogar  65,55  und  65,68  p.C.  KohlenstoflF.  Das  salz- 
saure Berberin  verlangt  gegen  63  und  das  freie  Berberin 
ein  wenig  über  67  p.C.  KohlenstoflF.  Die  von  mir  beobach- 
teten  Schwankungen  mogen  zum  Theil  daher  rühren,  dass 
das  salzsaure  Berberin,  wie  Herr  Perrins  gefunden  hat, 
bei  langerem  ErwS-rmen  auf  ungefahr  100®  C.  etwas  zer- 
setzt  wird,  wesshalb  das  salzsaure  Salz  zur  Elementaranalyse 
nicht  geeignet  ist,  und  auch  daher,  dass  das  Reinigen  der 
Berberinsalze  durch  Umkrystallisiren  sehr  schwierig  ist 
AUein  die  gefundenen  Zahlen  lassen  mich  auch  vermuthen, 
dass  ich  es  mit  einem  Gemenge  von  salzsaurem  und  freien 
Berberin  zu  thun  hatte. 

Herr  Perrins  giebt  an,  dass  die  Herren  Chevallier 
und  Pel  Ie  tan  das  Berberin  zuerst  beobachtet,  dass  sie  es 
schon  im  Jahre  1826  aus  Xanthoxylum  clava  Herculis  erhal- 
ten und  unter  der  Benennung  Xanthopikrit  sehr  genau  (?) 
beschrieben  haben.*)  Diess  ist  richtig,  allein  dessenunge- 
achtet  wusste  Niemand  etwas  von  dem  Vorkommen  des 
Berberins  in  der  genannten  Pflanze,  so  lange  nicht  die  Iden- 
titat  des  Xanthopikrits  und  des  Berberins  nachgewiesen 
war,  was  erst  in  neuester  Zeit  von  Herm  Perrins  gesche- 
hen  ist.  Die  Entdeckung,  dass  Xanthoxylum  Berberin  ent- 
halt,  ist  also  eigentlich  von  Herrn  Perrins  und  nicht  von 
den  Herren  Chevallier  und  Pelletan  gemacht  worden. 
Wie  dem  auch  sei,   so  viel  ist  gewiss,    dass   das  Berberin 


*)  Journ.  de  Chimie  médicale.  II,  314.  Im  Originale  steht  Zan- 
thoxylum  und  Zanthopicrite  anstatt  Xanthoxylum  und  XarUhopicritey 
welche  offcnbar  die  richti  geren  Namen  sind. 
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aus  der  Pflanze,  von  welcher  es  seinen  Namen  hat,  im 
krystallisirten  Znstande  zuerst  von  meinem  verstorbenen 
Vater  dargestellt  worden  ist;  die  Ehre  der  Entdeckung 
dieses  schonen  Stoffes  wird  also  auch  femerhin  diesem 
zuerkannt  werden  mussen. 


XIII. 

Ueber  das  atherische  Gel  aus  den  Früchten 
von  Abies  Reginae  Amaliae. 

Von 
Prof.  Dr.  Buchner. 

(A.  d.  GeL  Anz.  d.  k.  bayer.  Acad.  d.  Wissenscb.  1864.) 

Der  Qüte  des  Herm  Leibarztes  Dr.  Lindermayer 
in  Athen  verdanke  ich  eine  Sendung  von  Samen  oder  viel- 
mehr  Früchten  jenerTanne,  welche  man  vor  einigen  Jahreri 
in  den  Wüldem  Arkadiens  auffand  und,  weil  man  sie  für 
eine  nene  Art  hielt,  der  Eönigin  von  Qriechenland  zu  Eh- 
ren  Abies  Reginae  AmaUae  benannte.  Es  kommt  mir  nicht 
zn,  darüber  zu  entscheiden,  ob  diese  Tanne  wirklich  eine 
besondere  neue  Species,  oder  ob  sie,  wie  Einige  glauben, 
nur  eine  Varietat  einer  der  schon  bekannten  Abiesarten 
sei;  ihre  Früchte  erregten  mein  Interesse  besonders  wegen 
des  sehr  angenehm  riechenden  ütherischen  Oeles,  welches 
in  der  Fruchtwand  in  so  reichlicher  Menge  enthalten  ist, 
dass  es  beim  Zerdrücken  derselben  ausfliesst.  Dieses  Oei 
ISsst  sich  daher  sehr  leicht  durch  Destillation  der  zerquetsch- 
ten  Früchte  mit  Wasser  gewinnen;  aus  150  Grm.  Früchte 
wnrden  auf  diese  Weise  etwas  über  26,25  Grm.  Oei  erhal- 
ten,  welches  auf  dem  überdestillirten  Wasser  schwamm;  da 
aber  ein  Theil  des  Oeles  im  Wasser  gelost  blieb,  so  ISsst 
sich  annehmen,  dass -die  genannten  Früchte  wenigstens  18 
pC.  flüchtiges  Oei  enthalten. 
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Herr  Dr.  Eduard  Thiel  aus  Cassel  hat  dieses  Oei  in 
meinem  Laboratorium  einer  Untersuchung  unterworfen,  wo- 
raus  sich  ergiebt,  dass  es  wie  die  übrigen  bekannten  flüch- 
tigen  Oele  der  Coniferen  znr  Gmppe  der  Camphene  mit  der 
Formel  C2oHt6  gehore. 

Es  ist  frisch  destillirt  ganz  farblos  und  sehr  dünuflüs- 
sig.  Sein  Geruch  ist  von  demj enigen  des  Terpenthinöles 
ganz  verschieden;  er  ist,  wie  schon  erwahnt,  sehr  angenehm 
balsamisch,  citronenartig  und  noch  feiner  als  jener  des 
atherischen  Oeles  aus  den  Zweigen  von  Pinus  Pumilio  H. 
welches  vor  vier  Jahren  in  meinem  Laboratorium  von  Hm. 
Mikolasoh  aua  Lembetg  untersucht  worden  ist*) 

Das  specifische  Gewicht  des  entwasserten  Oeles  wurde 
bei  mittlerer  Temperatur  =  0,868  gefunden.  Es  zeigte  bei 
einer  Temperatur  von  +  20,2*^  C.  und  einer  Lange  der 
Flüssigkeitssaule  von  25  Centimeter  eine  Ablenkung  der 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  von  bloss  5®  nach  links.  Un- 
ter  dem  gewöhnlicben  Luftdru^^ke  begann  es  bei  156^  C. 
zu  sieden;  der  Kochpunkt  stieg  aber  bald  auf  170^,  blieb 
dann  Itogere  Zeit  constant  und  erhöhte  sich  endlich  bis 
auf  192« 

Die  Elementaranalyse  des  mittelst  Chlorcalciums  ent- 
wftsserten  und  réctificirten  Oeles  wurde  mit  Kupferoxyd  im 
Sauerstoffstrome  ausgeflihrt  und  gab  folgendes  Resultat: 

L  0,200  Grm.  gaben  0,630  Kohlens&ure  und  0,23 
Wasser. 

II.  0,300  Grm.  lieferten  0,946  Kohlens^upe  und  0,342 
Wasser. 

in.  9,310  Grm.  gaben  0,977  Kohlensaure  und  0,3öö 
Wasser. 

Dies»  macht  flir  100  Theile: 

1.  2.  3.  Mittel. 

Kohlenstoff     85,91         86,00        85,96        86,96 
Wasserstoff     12,77        12,67         12,73         12,72 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  da»  Oei  in  dem 
Zustande,  in  welchem  es  zur  Elementaraiialyse  verwendet 


*)  S.  Ann.  d.  Chem.  u.  ï»harm.  CXVI,  323;   auch   meln  Reperto- 
rium, IX,  337. 
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wurde,  gleich  mêhreren  anderen  fttlieiischen  Oelen  aus  der 
Reihe  der  Camphene  nicht  voUkommen  sauerétofffrei  ist. 
Gleichwohl  wirkt  es  auf  blankes  Kalium  oder  Natrium  nur 
sehr  wenig  ein;  es  entwickeln  sich  bloss  anfangs  einzelne 
Gasblaschen,  wobèi  sich  das  Oei  brüunlich  fiü-bt,  dann  aber 
sekeint  jede  Einwirkung  aufssuhdren,  detm  das  Metall  bleibt 
in  der  Regel  voUkommen  blank;  nur  manchmal  umhüllt  es 
sich  mit  einer  gelb-rothen  gallertartigen  Masse.  Eine  Ver-* 
anderung  des  Geruebes  findet  durch  dieoe  Ver&ndemng  nicht 
statt.  Die  wenigen  GasbllUtchen,  welche  sich  in  den  ersten 
Momenten  der  Berührung  des  entwasserten  Oele»  mit  Ka- 
lium oder  Natrium  entwickeln,  deuten  darauf  hin,  dass  von 
der  geringen  Henge  Sauerstoflf,  welche  in  dem  Oele  enthal- 
ten  ist,  sich  wenigstens  ein  Theil  im  Hydratzustande  darin 
befindet.  Uebrigens  zieht  dieses  Oei  sehr  rasch  Sauerstoff 
aus  der  Luft  an  und  verharzt  sich  dabei,  so  dass  es  schon 
desshalb  schwCT  ist,  es  vollkommen  sauerstoffifrei  zu  erhalten. 
Diess  gelingt  am  besten,  wenn  man  das  mit  Kalium  oder 
Natrium  behandelte  Oei  in  einem  mit  Kohlensaure  gefullten 
Apparat  destillirt  und  sogleich  darauf  in  Glasröhren  bringt, 
deren  Spitzen  ver  der  Lampe  zugeschmolzen  werden. 

Die  Eigenschaft,  den  Sauerstoflf  aus  der  Lüfltauszuziehen, 
nnd  zuniHïhst  zu  ozonisiren,  besitzt  dieses  Oei  in  einém  viel 
höheren  Qrade  alè  das  Terpenthinöl,  denn  wfthrend  man 
eine  Mischung  von  letzterem  mit  St&rkekleister  und  Jod- 
kaliumlösung  langere  Zeit  an  der  Luft  den  Sonnenstrahlen 
aussetzen  muss,  uïn  Jod  frei  zu  machen  und  die  blaue 
Reaction  von  Jodstarke  zu  beobachten,  geschieht  dieses  mit 
dem  Oele  aus  den  Früchten  der  neuen  Tanne  schon  nach 
wenigen  Minuten.  Ebenso  wird  mit  Schwefelblei  überzogenes 
Papier  nach  dem  Befeuchten  mit  letzterem  Oele  und  Aus- 
setzen an  das  Sontienlicht  viel  schneller  entfarbt,  als  durch 
Terpenthinöl. 

Wahrend  das  Oei  durch  Sauerstoflfanziehung  sich  ver- 
dickt  und  verharzt,  andert  es  auch  seinen  angenehmen  Ge- 
nich  in  einen  viel  weniger  angenehmen.  Da  man  aber  die 
Früchte  der  genannten  Tanne  einige  Jahre  in  öflFenen  Ge- 
ftssen  aufbewahren  kann,  ohne  dass  das  atherische  Oei 
darin  seinen  balsamischen  Geruch    oder  den   dünnflüssigen 
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Zustand  verandert,  so  muss  angenommen  werden,  dass  es 
sich  hier  in  luftdichten  Behaltem  eingeschlossen  befindei 
Diess  ergiebt  sich  auch  daraus,  dass  diese  Früchte,  so  lange 
sie  unverletzt  sind,  ungeachtet  ihres  Reichthums  an  atheri- 
schem  Oele  nicht  damach  riechen. 

Gegen  Jod  verhS^It  sich  dieses  Oei  ganz  anders,  als  das 
Terpenthinöl ;  es  lost  ngmlich  das  Jod  vollkommen  ruhig 
ohne  Dampfbildung  und  ohne  sich  zu  erhitzen  auf.  Die 
Auflösung  ist  braunroth  geftrbt  und  besitzt  den  unverto- 
derten  Geruch  des  Oeles  und  des  Jods  zugleich. 

Ein  Theil  des  Oeles  wurde  in  der  KSlte  der  Einwirkung 
von  entwSssertem  ChlorwasserstoflF  ausgesetzt,  wobei  es  sich 
gelb,  dann  braim  und  zuletzt  violett  farbte.  Das  mit  salz- 
saurem  Gase  gesattigte  Oei  wurde  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron 
von  der  anhSngenden  Salzs§,ure  befreit  und  durch  Chlorcal- 
cium  entwëfisert,  worauf  es  eine  gelbliche  Flüssigkeit  darstellte, 
von  einem  dem  des  ursprtinglichen  Oeles  fihnlichen,  aber 
minder  angenehmen  Geruche. 

Zur  Analyse  dieser  Verbindung  wurde  ihr  Dampf  über 
reinen,  in  einer  Glasröhre  zum  Glühen  erhitzten  Aetzkalk 
geleitet,  dieser  dann  in  verdünnter  Salpetersfture  gelost  und 
die  Menge  des  Chlors  in  dieser  Lösung  durch  salpetersau- 
res  Siiberoxyd  bestimmt.  0,330  Grm.  der  Verbindung  gaben 
0,280  Grm.  Chlorsilber,  was  20,98  p.C.  Chlor  oder  21,57 
p.C.  Chlorwasserstoff  entspricht.  Diese  Verbindung  ist  dem- 
nach  wie  die  meisten  Verbindungen  der  Camphene  mit 
Chlorwasserstoff  nach  der  Formel  C2oHt6,HCl,  welche  20,58 
p.C.  Chlor  verlangt,  zusammengesetzt.  Da  diese  Verbindung 
in  der  KS.lte  nichts  Krystallinisches  ausschied,  und  da  sich 
auch  beim  Erhitzen  mit  rauchender  SalpetersSure  nach 
Berthelot's  Methode  nichts  Festes  daraus  sublimirte,  so  darf 
angenommen  werden,  dass  das  etherische  Oei  aus  den  Früch- 
ten  der  arkadischen  Tanne  nur  aus  einem  einzigen  Indivi- 
duum  bestehe,  und  nicht  wie  das  Terpenthinöl  ein  Gemisch 
von  zweierlei  Camphenen  sei. 
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Als  Heilmittel  kann  das  neue  Oei,  wie  die  von  Herm 
Prof.  Seitz  in  hiesiger  Poliklinik  angestellten  Versuche  be- 
weisen,  in  allen  den  FuUen  benützt  werden,  in  weichen  man 
das  Terpenthinöl  anzuwenden  pflegt;  wegen  seines  aogeneh- 
men  Gemches  verdient  es  diesem  vorgezogen  zu  werden. 


XIV. 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  Cer. 

Von 
E.  Hermann. 

In  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  40  findet  sich  eine  ausführ- 
liche  Abhandlung  von  Rammelsberg  über  die  Oxyde  des 
Cers  und  ihre  Sulfate.  Da  ich  im  Jahre  1843  in  diesem 
Joum.  Bd.  XXX,  184  über  denselben  Gegenstand  Untersu- 
chungen mitgetheilt  babe,  die  besonders  in  BetreflF  der  Zu- 
Bammensetzung  der  Oxyde  des  Cers  von  Ra  mm  els  b  er  g's 
Angaben  abweichen,  so  habe  ich  neuerdings  Versuche  an- 
gestellt,  um  die  Ursache  dieser  Abweichungen  aufzukllU*en. 

1)    Gerozyd,  €e. 

Ich  habe  angegeben,  dass  Ceroxyd  entsteht,  wenn  man 

1  Theil  reines  basisch  schwefelsaures  Ceroxyd-Oxydul   mit 

2  Th.  trocknem  kohlensailren  Natron  mischt,  das  Gemenge 
unter  Zutritt  von  Luft  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  hierauf 
auBwascht.  100  ïheile  basisch  schwefelsaures  Ceroxydoxy- 
dul  gaben  dabei  58,785  Theile  Ceroxyd. 

Ausserdem  gaben  100  Theile  desselben  basisch  schwe- 
felsauren  Ceroxyduls  nach  dem  Lösen  in  Schwefelsaure, 
Eindampfen  und  Glühen  eine  Menge  schwefelsauren  Cer- 
oxyduls, welche  54,881  Ceroxydul  onthielt.  54,881  Ceroxydul 
batten  demnach  bei  der  Umwandlung  in  Ceroxyd  3,904 
Sauerstoflf  aufgenommen,  woraus  folgt,  dass  100  Theile  Cer- 
oxydul  107,11    Theile   Ceroxyd    erzeugt    haben.     Bei   der 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    XCII.  2.  8 
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Berechnung  nach  dem  Atomgew.  des  Gers  =  575,  findet 
mian,  dafls  100  Th.  Ceroxydul  107,40  Th.  Ceroxyd  erieugen. 
Es  wat  also  erwiesen,  dass  beim  Glühen  von  basisch  schwe- 
felsaurem  Ceroxydoxydui  mit  kohlensaurem  Natron  Ceroxyd 
€^e,  entéteht.  Dieses  Geroxyd  batte  eine  sehr  lichte  Isabell- 
farbe.  Sein  spec.  Gew.  betrug  6,00.  Von  Sauren  wurde 
es  nur  sehr  wenig  angegriflFen.  Sogar  beim  Eindampfen  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  wurde  es  nur  sehr  langsam  und 
erst  nach  wiederholtem  Eindampfen  gelost.  Dabei  wird  das 
Ceroxyd,  wie  ich  mich  neuerdings  überzeugt  habe,  zersetzt 
Es  entwickelt  sich  Sauerstoffgas  und  so  entsteht  eine  Lö- 
sung,  die  ein  Gemenge  von  -Be  und  Ce,  gewöhnlich  in  der 
Proportion  von  Ce4€e3,  auch  von  Cea^ej  und  von  Cca-Ge 
enthalt.  Je  anhaltender  die  Salzmasse  beim  Lösen  erhitzt 
werden  musste,  desto  mehr  Ce  bildete  sich.  Wenn  man 
diese  Lösung  der  Krystallisation  unterwirft,  so  erhalt  man 
zuerst  rothes  Cersalz,  bei  weiterem  Eindampfen  bildet  sich 
gelbes  Cersalz,  in  der  sauren  Mutterlauge  bleibt  Ceroxyd- 
oxydui von  der  Zusammensetzung  Ceèe  gelost. 

Ceroxyd,  ée,  entsteht  femer,  wie  ich  mich  ebenfalls 
erst  neuerdings  überzeugt  habe,  durch  Glühen  von  kleesau- 
rem  Ceroxydul  unter  Zutritt  von  Lufk.  Um  diesen  Satz 
beweisen  zu  können,  muss  man  zuvor  ganz  reines  schwe- 
felsaures  Ceroxydul  bereitcn.  Man  loste  dazu  das  nach 
Mosander 's  Methode  aus  Cerit  bèfeitete  unreine  Ceroxyd 
in  Schwefels&ure  und  fallte  aus  der  Lösung,  durch  Vermi- 
schen  mit  viel  heissem  Wasser,  basisch  schwefelsaures  Cer- 
oxydoxydui. Dieses  wurde  wieder  in  Schwefelsë-ure  gelost, 
die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht  Dabei 
bildet  sich  schwefelsaures  Ceroxydul,  das  in  kaltem  Wasser 
gelost  und  durch  Erwërmen  der  Lösung  krystallisirt  wurde. 
Das  so  erhaltene  Salz  wurde  wieder  gelost  und  einer  frac- 
tionirten  Krystallisation  unterworfen: 

a)  war  zuerst  krystallisirtes  Salz, 

b)  war  spater  krystallisirtes  Salz  und 

c)  war  Salz  aus  der  Mutterlauge. 

Diese  vei^schiedenen  Sorten  schwefelsauren  Ceroxyduls 
wurden  schwAch  geglüht    Je  100  Th.  trocknes   Sak  wmv 
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den  in  Wasser   gel9st,  mit  kleesourem  Ammoniak   ge&llt 

und  der  Niedersohlag   in   einer  flachen  Platinschale   nnter 

freiem  Zutritt  der  Luft  geglüht.  Man  erbielt  folgende  Men- 
gen von  Oxyd: 

a)  61,428  Th.  Oxyd 

b)  61,608     „  „ 

c)  61,628     „ 

Da  in  den  verw^adeten  100  Th.  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul  57,446  Oxydul  enthalten  war,  so  würden  100  Th. 
Oxydul  gegeben  haben: 

a)  106,93  Th.  Oxyd 

b)  107,24  ,    „ 

c)  107,28  „ 

100  Th.  CeroxyduI  geben  aber,  der  Rechnung  nach, 
107,40  Th.  Ceroxyd,  €e. 

Es  ist  also  erwiesen,  dass  auch  beim  Glühen  ron  klee- 
saurem  CeroxyduI  unter  Zutritt  von  Luft  Ceroxyd,  -Ge,  «nt- 
Bteht  und  nicht  Ceroxydoxydul,  Ce-Ge,  wie  Rammelsberg 
atgegeben  hat 

Urn  den  Qrund  dieser  Differenz  einzusehen,  mussen  wir 
die  Fundamentalyersuche ,  auf  die  sich  Rammelsberg *s 
Annahme  stützt,  naher  ins  Auge  fassen. 

Rammelsberg  bestimmte  die  Zusammensetzung  des 
beim  Erhitzen  von  kleesaurem  CeroxyduI  in  einem  Strome 
von  Sauerstofifgas  entstehenden  Oxyds  durch  Wagung  der 
Kohlensaure,  des  Wassers  und  des  rückstandigen  Oxyds 
und  erhielt  dabei  aus  100  Th.  CeroxyduI  folgende  Mengen 
von  Oxyd: 

103.4  Th.  105,0  Th. 

103.5  „  105,2      „ 

103.8  „  105,3      „ 

103.9  „  105,6     „ 
Rammelsberg    ist    in    Folge    dieser   Versuche    der 

Ansicht,  dass  beim  Glühen  von  kleesaurem  CeroxyduI  Ce-Ge 
entstehe.  Unter  dieser  Voraussetzung  würden  100  Theile 
CeroxyduI  104,9  Th.  Ce-Ge  erzeugen.  Dasö  Ram tnèls berg 
h&ufig  weniger  erhielt,  soll  seinen  Grund  darin  gehabt  ha- 
ben, dass   der   Gasstrom  Oxyd   weggefülirt  haben   könne. 

8V 
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Dazn  muss  ich  aber  bemerken,  dass  Rammelsberg  an 
an  einer  anderen  Stelle  seiner  Abhandlung  anführt,  dass 
Ce-Ge  beim  Glühen  in  Sauerstoflfgas  Sauerstoflf  aufoehme 
und  sich  in  Cej-Ges  umwandle.  Dieser  Fall  müsste  also 
auch  hier  eingetreten  sein  und  dabei  nicht  bloss  104,9  Th. 
sondern  106,17  TL  Oxyd  gebildet  werden.  Aber  auch  diese 
Zahl  ist  noch  zu  niedrig,  wir  werden  sogleich  sehen,  dass 
sich  beim  Glühen  von  Ceroxyd  in  Sauerstoflfgas  Cersuper- 
oxydul  4e2Ce  bildet  und  dass  dabei  aus  100  Th.  Ceroxydul 
108,88  Th.  ^e2Ce  entstehen.  Der  Gasstrom  müsste  daher 
in  einigen  der  von  Rammelsberg  angeführten  Versuche 
über  5  p.C.  Oxyd  weggeführt  haben.  Diess  ist  ganz  un- 
wahrscheinlich  und  wSre  gewiss  von  Rammelsberg  be- 
merkt worden.  Ich  vermuthe  daher,  dass  der  Grund^  wess- 
halb  Rammelsberg  eine  viel  zu  geringe  Gewichtszunahme 
bei  der  Umwandlung  von  kleesaurem  Ceroxydul  in  Ceroxyd 
bemerkte,  in  der  Unreinheit  des  von  ihm  angewandten  Cer- 
salzes  zu  suchen  ist.  Obige  Versuche  Rammelsberg's 
datiren  nUmlich  aus  einer  früheren  Periode.  Er  sagt:  „In 
einer  früheren  Reihe  von  Versuchen,  die  zum  Theil  die  Be- 
stimmung  des  Atom-Gewichts  des  Cers  zum  Zwecke  batten, 
wurde  oxalsaures  Ceroxydul  in  einem  Sauerstoflfstrome  ver- 
branni" 

Diese  Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Cers  von 
Rammelsberg  wurden  aber  zu  einer  Zeit  angestellt,  wo 
das  Ceroxyd  nach  der  Methode  von  Mosander  dargestellt 
wurde.  In  solchem  Ceroxyde  habe  ich  aber  stets  eine 
grosse  Menge  von  Didymoxyd,  manchmal  bis  20  p.C.  ge- 
funden.  Solches  Ceroxyd  unterscheidet  sich  schon  ausserlich 
von  reinem  Ceroxyd,  durch  seine  zimmtbraune  Farbe  und 
durch  die  grosse  Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  in  Schwefel- 
sHure  lost.  Ein  aus  solchem  Oxyde  dargestelltes  Oxalat 
wird  natürlich  beim  Oxydiren  viel  weniger  Sauerstoflf  auf- 
nehmen,  als  ein  reines  Cersalz. 

Wir  h9.tten  also  gefundcn,  dass  das  Ceroxyd  nach  der 
Formel  -Ge  ^usammengesetzt  sei.    Diese  Formel  giebt: 
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Gefundeo. 
Berechnet.  Aus  Sulfat.  Aus  Oxalat. 

a.  b.  c. 

2  Cer  1150        79,311        79,531        79,665        79,433        79,405 

3  Sauerst.    300        20,689        20,469        20,335        20,567        20,595 

€e       1450      100,000      100,000      100,000      100,000      100,000 

2)     Cersuperozydnl,  -eejÖe. 

Ich  habe  früher  gefiinden,  dass  beim  Glühen  von  sal- 
petersaurem  Ceroxydul  ein  Oxyd  entsteht,  welches  mehr 
Sauerstoflf  enthalt  als  Ceroxyd,  Dasselbe  verlor  nlUnlich  bei 
der  ümwandlung  in  schwefelsaures  Ceroxydul  8,28  p.C. 
Sauerstofif.     Es  bestand  also  aus: 


Ceroxydul 

91,72 

Sauerstoflf 

8,28 
100,00 

Mithin  aus: 

Cer 

78.14 

Sauerstoflf 

21,86 

100,00 

Ich  habe  diesen  Versuch  wiederholt 

Salpetersaures  Ceroxydul  vnirde  geglüht  100  Th.  des 
Bo  erhaltenen  Oxyds  wurden  in  SchwefelsEure  gelost,  die 
Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  gelinde  geglüht 
Man  erhielt  dabei  160,18  Th.  schwefelsaures  Ceroxydul.  Da 
diese  92,01  Ceroxydul  enthalten,  so  bestand  das  Superoxy- 
dal  aus: 


Ceroxydul 
Sauerstoflf 

92,01 
7,99 

100,00 

Mithin  aus: 

Cer 
Sauerstoflf 

78,38 
21,62 

100,00 

Man  sieht,   dass  ich  auch   neuerdings  wieder   dieselbe 
Verbindung  erhielt  wie  früher. 

Cersuperoxydul  bildet  sich   aber  auch   beim   Erhitzen 

von  Ceroxyd  in  SauerstoflFgas.     Ich  folgere  dieses  aus  Ver- 

Buchen  von  Rammelsberg.     Derselbe  sagt  nS.ralich: 

„Erhitzt  man  Ceroxydoxydul,  Ceée,    in  SauerstoflFgas  in 

„schwacher  oder  starkerer  Glühhitze,    so  findert  es   sein 
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„Ansehn  nicht.    Dagegen  zeigt  sich  eine  Qewichtszunahme. 

„Das  Maximum  betrug  1,25  p.C.    Hiemach  hatte  es  sich 

„in  Ce2-Ge5  verwandelt." 

Dazu  muss  ich  aber bemerken,  dass  Rammelsbergs 
Ceroxydoxydul,  das  er  durch  Glühen  des  Oxalats  dargestellt 
hatte,  Ceroxyd  ist  Weim  also  100  TK  Ceroxyd  durch 
Glühen  in  Sauerstoffgas  noch  1,25  Sauerstoflf  aufhehpaen,  so 
entsteht  daraus  eine  Verbindung  von: 

Ceroxyd    100 
Sauerstoflf    1,25 


ioi,;^5 
Eine  solche  Verbindung  besteht  demnach  aus: 

Cer  78,34 

Sauerstoflf        21,66 

róö,öo 

Diess  ist  also  sehr  genau  die  Zusammensetzung  des 
durch  Glühen  des  Nitrats  erzeugten  Cersuperoxyduls ,  in 
dem  ich  21,62—21,80  p.C.  Sauerstoff  fand. 

Das  Cersuperoxydul  ist  demnach  nach  derFormel€^e2Ce 
zusammengesetzt.     Diese  Formel  giebt: 

Gefunden : 
Berechnet.     Aus  dem  Nitrate.  Durch  Qlühen 

in  Sauerstoflf. 
a.  b. 

5  Ce       2875  78,24  78,14  78,38  78,34 

8  O  800  21,76  21,80  21,62  21,66 


-gejÖe    3675  100,00  100,00  100,00  100,00 

Das  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Ceroxydul  er- 
zeugte  Cersuperoxydul  bildet  feste,  isabellfarbene  Stücke 
von  dem  Ansehen  des  Ceroxyds.  Sein  spec.  Gew.  ist  aber 
etwas  geringer,  nS.mlich  5,769,  w&hrend  Ceroxyd  ein  spec. 
Gew.  von  6,00  hat. 

Das  Cersuperoxydul  lost  sich  ebenso  schwierig  wie 
das  Ceroxyd  in  Schwefelsaure  und  wird  beim  Auflöaen  ub- 
ter  Sauerstofif-Eqtwickelung  zersetzt.  In  der  Lösung  findet 
sich  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul  das  zwischen  den 
Proportionen  Cej-ë  und  Ce^e  schwankt. 

Der  durch  meine  Versuche  gefundenen  Zusammen- 
setzung des  Cersuperoxyduls  stehen  Angaben  von  Marignac 
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und  fiammeUberg  entgegeo.  Marignao  fand,  daas  das 
durch  Glühen  von  salpetersaurem  Ceroxydul  entstehende 
Oxyd,  ausser  Ceroxydul  noch  3,11 — 3,75—3,83  p.C.  Swer- 
stoff  enthalte.  Nach  Rammelsberg  soll  dieses  Oxyd 
Ce^&e  sein,  welches  ausser  Ceroxydul  noch  4,7  p.C.  Sauer- 
Btoff  enthalten  würde.  Nach  meinen  Versuchen  enthiüt  die- 
ses Oxyd  ausser  Ceroxydul  noch  8,28  p.C.  Sauerstoffi  Man 
sieht,  dass  diese  Angaben  bedeutend  von  einander  abwei- 
chen.  Der  Grund  davon  ist  der,  dass  die  genimnten  Qe- 
lehrten  den  SauerstofiFgehalt  des  in  Schwefels&ure  gelösten* 
Oxyds  bestimmten,  wobei  sie  ganz  richtig  fanden,  dass  der- 
selbe  zwischen  3,19  und  4,7  p.C.  schwanke.  Dabei  haben 
sie  aber  übersehen,  dass  das  Cersuperoxydul ,  ebenso  wie 
das  Ceroxyd,  beim  Lösen  in  SchwefelsSure  Sauerstoff  ver- 
lieri 

3)    Eothes  und  gelb^s  Cerialz. 

Wenn  man  Ceroxyd  mit  Schwefelsfture  eindampft,  so 
wird  es  nach  und  nach  unter  Sauerstoffentwickelung  gelost. 
Es  bildet  sich  eine  rothe  Lösung,  die  Ceroxydul  und  Cer- 
oxyd in  schwankenden  Proportionen  enthalt.  Wenn  man 
diese  Lösung  der  Krystallisation  unterwirft,  so  scheidet  sich 
zuerst  rothes  Cersalz  und  bei  weiterem  Eindampfen  gelbes 
Cersalz  aus. 

a)     Rothes  Cersalz. 

Dieses  Salz  bat  eine  dem  doppelt  chromsauren  Kali 
ahnliche,  morgenrothe  Farbe,  und  giebt  beih  Zerreiben  ein 
orangefarbenes  Pulver.  Das  Salz  krystallisirt  gewöhnlich 
in  dicken  hexagonalen  Prismen,  mit  der  Basis  und  einer 
hexagonalen  Pyramide,  die  als  Abstumpfung  der  Endkanten 
des  Prismas  auftritt. 

Dieses  Salz  wurde  von  mir  im  Jahre  1843  untersucbt. 
Da  man  zu  jener  Zeit  allgemein  annahm,  dass  in  den  rothen 
und  gelben  Cersalzen  Ceroxyd  enthalten  sei,  und  da  ich 
fand,  dass  unter  dieser  Voraussetzung  das  rothe  Salz  eine 
ganz  normale  Zusammensetzung  besass,  so  batte  ich  gar 
kaipen  Grund,  an  der  Richtigkeit  jener  Annahmen  zu  zwei- 
&ln.    Ich  babe  daher  auch  den  Oxydationsgrad  des  in  dem 
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rotben  Cersaize  entbaltenen  Cers  damals  nicht  n^her*unter- 

sncht.     Die   MiBchnng   des   Salzes  entsprach   n&mlich   der 

einfachen  Formel  -GeSi+QH.    Ich  erhielt 

Berechact.  Gefunden. 

a.  b. 

3  S  5000,00  37,85  38,00  37,1 1 

1  €e        1450,0  36,59  36,36  36,98 

9  U  1012,5  ;25,56  25,64  25,91 

^eS3+9»  3962,5  100,00  100,00  100,00 

Marignac  fand  zuerst,  dass  in  diesem  Salze  ausser 
Ceroxyd  auch  Ceroxydul  enthalten  sei,  untersuchte  es  aber 
nicbt  n&ber. 

Sp&ter  wnrde  dieses  Salz  von  Rammelsberg  einer 
vielfttltigen  üntersuchung  unterworfen. 

Rammelsberg  erbielt  als  Mittel  von  11  Analysen: 
Schwefelsaure  36,37, 

Ceroxyd  durcb  Glühen  des  Oxalats  39,25 
Sauerstofif  durcb  Titriren  der  Lösung  mit  Jodkalium 
und  unterscbwefligsaurem  Natron  0,96  p.C. 

Rammelsberg  nimmt  an,  dass  das  rotbe  Cersalz  nacb 
der  Formel  (3CeS  +  ^©83)  +  18H  zusammengesetzt  seL 
Diese  Formel  giebt: 


Berechnet. 

Gefunden. 

6  'ë        3000 

35,30 

36,37 

3  Öe     2025 

23,82 

23,71 

1  4&e    1450 

17,06 

13,77 

18  il    2025 

23,82 

26,15 

8500  100,00  100,00 

Man  siebt,  dass  Versucb  and  Rechnnng  nicbt  gut  mit 
einander  übereinstimmen,  da  sicb  fUr  Ceroxyd  eine  Differenz 
von  3,3  p.C.  ergiebt.  leb  babe  daber  die  Analyse  des  rotben 
Cersalzes  wiederbolt.  Das  Salz  wurde  auf  folgende  Weise 
untersucbt.  Abgewogene  Mengen  des  Salzes  wurden  scbwach 
geglübt,  wobei  scbwefelsaures  Ceroxydul  entstand,  dessen 
Gebalt  an  Oxydal  berecbnet  wurde.  Eine  andere  Probe 
wurde  in  Salzsaure  in  der  Hitze  gelost  und  aus  der  dadnrch 
reducirten  Lösung   die   Scbwefelsüure    durcb  Cblorbaryum 
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Eine  dritte  Probe  wurde  endlich  in  verdünnter 
SalzBüure  in  der  Elllte  gelöet  und  mit  Jodkaliam  ond  nn- 
terschwefligsaurem  Natron  titrirt.  Man  erhieit  dabei  bei 
drei  Proben  von  Salz,  die  aus  verschiedenem  Material  be- 
reitet  worden  waren,  folgende  Mengen: 

Schwefelsfture.     Oxydul  aus         Sauerstoff. 
Sulfat. 

a)  38,74  34.64  0,8212  p.C. 

b)  38,00  34,52  0,8280    „ 

c)  38,04  34,80  0,8500     „ 

Hiemach  besteht  das  rothe  Cersalz  aas 

2.Ce2S3  +  «eSa  +  27É. 
Diese  Formel  giebt: 


Berechnet. 

Gefunden. 

a. 

b. 

c. 

9S 

4500          38,50 

38,74 

38,00 

38,04 

4  Öe 

2700          23,10 

23,57 

23,30 

23,33 

^^t 

1450           12,49 

11,90 

12,06 

12,32 

27  U 

3037,5        25,91 

25,79 

25,64 

25,31 

11687,5      100,00 

loöioo 

100,00 

100,00 

Man  sieht,  dass  Rammelb er g*s  Analysen  mit  meiner 
Formel  besser  übereinstimmen,  als  mit  seiner  eigenen.  Wenn 
Rammelsberg  etwas  weniger  Schwefelstore  fand  als  ich, 
80  kommt  diess  wahrscheinlicb  daher,  dass  er  sein  Salz 
durch  Waschen  mit  Alkohol  von  freier  SSure  befreien  wollte, 
wobei  möglicher  Weise  etwas  Salz  zersetzt  wurde. 

b)     Gelhes  Cersalz, 

Wie  bereits  angegeben,  enthalt  die  Mutterlauge  des 
rothen  Cersalzes  noch  ein  anderes  Salz,  welcbes  sich  bei 
weiterem  Verdampfen  der  Lauge  in  schwefelgelben,  undeut- 
lichen  Kry stallen  absetzt  Rammelsberg's  Analysen  des 
gelben  Cersalzes  ergaben. 


Schwefelsfture.     Geglühtcs 

Oxyd  aus  Oxalat 
40,29                 43,10 
40,24                  42,92 
39,36                  42,88 
39,24                  42,64 

Sauerstoff. 
2 

2,31 
3,12 
2,00 
1,84 

ImMittel    39,78 

42,86 

2,135 
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RummeUbérg    hat    f&r    dieses 

Salz     die    Formel 

(CeS4-eeS)8+8è  anffeegtellt.    Dieselbe 

giebt: 

Berechnet 

Gefunden. 

A'S     2000                   39,80 

39,-78 

1  -&e  1450                  28,86 

30,95 

1  Óe     675                   13,43 

12,79 

8  »      W                   17,91 

16,48 

5025  100,00  106,00 

Ich    erhielt    eine    abweichende  Zusammensetzung    des 

gelben  Cersalzes.    Die  Analysen  von  zwei  Proben  verschie- 

dener  Darstellung  ergab^n; 

Schwefels&ure.      Oxydul  af9       ^i^^sarptofi^ 
Sulfat. 

t^)  39,87  35,44  1,65 

b)  40,49  32,58  1,40 

lm  Mittel  40,18  34,01  1,525 

Diese  ^hleix  fiihren  s^u  der  Formel 

2.Ce2S,  +  3.€eS,  +  42H. 

Dieselbe  giebt: 

Bere<^hnet.  Gefunden. 
15  S        7500                  38,91  40,18 

3  ^e       4350  22,56  22,09 

4  Oe        2700  14,02  13,44 
42  W       4725                   24,51  24,29 


19275  100,00  100,00 

Es  ist  übrigens  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  gelbe  Cer- 
salze  von  verschiedener  Zusammensetzung  giebt. 

4)    Bmsisches  sohwefelsanrM  CeroxydoxyduL 

Das  basisch  schwefelsaure  Ceroxydoxydul  entsteht,  we?in 
man  Lösungen  von  saurem  schwefelsauren  Ceroxydoxydul 
mit  viel  Wasser  vermischt.  Dabei  scheidet  sich  ein  licht- 
gelber,  der  Schwefelmilch  Hhnlicher  Niederschlag  ab.  Je 
nachdem  aber  das  dazu  verwendete  Cersalz  mehr  oder  we- 
niger  Ceroxydul  enthielt,  hat  auch  der  Niederschlag  eine 
verschiedene  Zusammensetzung,  was  bisher  nicht  berück- 
sichtigt  wurde. 
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Marignac  bat  fllr  die   ZuBammensetzung  des    basi- 
schen  scbwefelsauren  Ceroxydoxyduls  die  Formel 

(3.ÖeS  +  €e2S)  +  7H 
aufgestellt    Di^e  Formel  giebt: 

Berechnet. 


4  8       2000,8 

26;ï7 

%4^    2900,0 

38,09 

2  Öe     2025,0 

26,60 

7  W        787,5 

9,04 

7612,5  100,00 

Rammelsberg  erhielt  dorch  7  Analysen  der  über 
Schwefelsaure  getrockneten  Verbinduug  im  Mittel  23,94 
Schwefelsfiure,  64,45  Ceroxyd  aus  Oxalat,  3,06  Sauerstoflf 
und  berechnete  damach  die  Formel  i  (2.CeS  +  €028)  +  6H 
Diese  Formel  giebt : 


Berechnet. 

Gefunden. 

315 

1500 

23,35 

23,94 

2^c 

2900 

45,14 

44,37 

2  6e 

1350 

21,01 

18,69 

6» 

675 

10,50 

13,00 

6425  100,00  100,00 

Ich  habe  das  basisch  schwefelsaure  Ceroxydoxydul  nach 
drei  verschiedenen  Methoden  dargestellt  n&mlich  durch  Fèil- 
len  von  drei  verschiedenen  Cerverbindungen  mit  beissem 
Wasser.     Es  wurde  namlich  verwendet: 

a)  Bothes  Cersalz  =  (2.CeaS,  +  €eS|)  +  27H ; 

b)  Gelbes  Cersalz  =  (2.Ce2S8+ 3.éeS8)  +  42H ; 

c)  Eine  Lösung  von  Ce-Ge  in  Schwefels&ure,  wie  man 
sie  erhalt,  wenn  man  Ceroxyd  in  Schwefelsaure  lost  und 
das  rothe  Cersalz  tmd  einen  Theil  des  gelben  Cersalzes 
anskrystallisiren  l&sst.  Es  bleibt  dabei  eine  Mutterlauge, 
die  jetzt  blos  noch  Ce-Ge  in  Lösung  halt. 

Mit  a  und  b  erhielt  man  basisch  schwefelsaures  Cer- 
oxydoxydul, das  nach  der  Formel 

(4.CeS  +  Ge3S,)  +  12S 
zosammengesetzt  war.    Es  bestand  namlich  aus: 
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Berechnet. 

Gefunden 
a. 

'  b. 

68 

3000 

26,32 

25,20 

25,98 

3^6 

4350 

38,15 

37,33 

37,71 

4Öe 

2700 

23,69 

25,36     • 

24,45 

nu 

1350 

11,84 

12,11 

11,86 

11400  100,00  100,00  100,00 

Mit  c    erhielt   man  basisch   schwefelsaures   Ceroxydul, 
das  nach  der  Formel  3.CeS  +  -GegS2  +  5ï}  zusammengesetzt 


war. 


Man  erhielt  në^mlich: 

Berechnet. 

Gefunden. 

5  ?         2500 

26,49 

26,54 

3  J&e      4350 

46,09 

44,80 

3  Óe       2025 

21,46 

23,18 

5  U         562,5 

5,96 

5,48 

9437,5 

100,00 

100,00 

Das  aus  a  und  b  bereitete  basisch  schwefelsaure  Cer- 
oxydul gab  nach  der  Lösnng  in  SchwefelsS-ure  wieder  eine 
geringe  Menge  rothes  Cersalz.  Das  aus  c  bereitete  dage- 
gen gab  keine  Spur  von  diesem  Salze,  sondem  nur  gelbes 
Cersalz. 

5)    Schwefelsaures  Ceroxydul. 

Das  schwefelsaure  Ceroxydul  kann  sich  mit  sehr  ver- 
schiedenen  Mengen  von  Wasser  verbinden. 

Nach  Otto  und  Beringer  scheidet  sich  aus  einer 
kochendenLösung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  2.CeS  +  3H 
ab.    Dieses  Salz  würde  demnach  bestehen  aus: 

Berechnet. 

2  ÖeS      2350,0  87,442 

3  U  337,5  12,558 

2687,5  100,000 

Wenn  man  dagegen  geglühtes  schwefelsaures  Ceroxydul 
in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  lost,  in  dem  es  löslicher 
ist  als  in  warmem  Wasser,  und  die  Lösung  alImS,hlich  er- 
wSrmt,  so  bilden  sich  Krystalle,  die  4  verschiedene  Propor- 
tionen  von  Wasser  enthalten  können.     Diese  Salze  sind: 
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3  CeS  +  5  H 

ÖeS     +2  H 

3  CeS  +  8  È 

CeS  +3  H 
Diese  letzteren  4  Salze  bilden  sich  unter  ganz  gleichen 
Umst&nden,  können  also  nicht  willkürlich  erzeugt  werden. 
Dabei  ist  es  aber  wahrscheinlich,  dass  sie  nie  untereinander 
vermischt  vorkommen.  Hat  sich  erst  ein  Eoystall  abge- 
schieden,  so  nehmen  alle  darauf  folgenden  Krystalle  dieselbe 
Form  und  dieselbe  Zusammensetzung  an,  wie  der  erste. 
ünterbricht  man  aber  die  Krystallisation  und  giesst  man 
die  Flüssigkeit  klar  von  den  zuerst  gebildeten  Krystallen 
ab,  80  kann  es  geschehen,  dass  sich  aus  dieser  abgegosse- 
nen  Lösung  Krystalle  von  anderer  Combination  und  anderer 
Zusammensetzung  absetzen.  So  erhielt  ich  aus  derselben 
LösuDg  beim  Erwtonen  zuerst  3fach  gew&ssertes  Salz  und 
nach  dem  Abgiessen  der  übriggebliebenen  Lösung  bei  wei- 
terem  Verdampfen,  |  gewassertes  Salz. 

In  der  Wörme  abgeschiedenes  3fach  gewassertes  Salz,  bil- 
dete  nach  dem  Glühen,  Wiederauflösen  und  Kry stallisiren  bei  der 
Temperatur  des  Zimmers  f  gewassertes  Salz.  Ëin  andresMal 
erhielt  ich  unter  denselben  Umstanden  3  fach  gewassertes  Salz. 
Alle  diese  Salze  krystallisiren  rhombisch  und  scheinen  ho- 
möomorph  zu  sein.  Dagegen  krystallisiren  sie  in  verschie- 
denen  Combinationen  und  zeigen  auch  sonst  noch  Eigen- 
thümlichkeiten  an  denen  man  ihre  chemische  Natur  schon 
am  Ansehen  erkennen  kann. 

f  gewassertes  schwefelsaures  Ceroxydul. 

Dieses  Salz  wurde  von  Czudnowicz  beobachtet  Es 
erzeugte  sich  beim  Erwarmen  einer  kalt  bereiteten  concen- 
trirten  Lösung  und  bildete  büschelförmig  verwachsene 
Prismen  mit  einem  Brachydoma.  Die  Krystalle  waren,  so 
lange  sie  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  wurden,  klar  und 
stark  glS^nzend.  Der  Luft  ausgesetzt  wurden  sie  bald  trübe, 
unter  Aufnahme  von  Wasser,  dessen  Gehalt  nach  und  nach 
bis  19  p.C.  stieg. 

Das  klare  Salz  bestand  aus  3.CeS  +  6H. 
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HermanQ : 

Cer. 

Bercchnet. 

Gefunden. 

3  ÖeS    3525,0 

^6,239 

86,156                   86,709 

5  U         562,5 

13,761 

13,844                   13.291 

4087,5  100,000  100,000  100,000 

i  gew&Beertes  schwefelBaores  Gero^dul. 

Untér  ganz  glèichen  Umstanden  wie  bei  vorigem  Salze, 
erhielt  ich  büschelformig  gruppirte  rhömbisclie  Prïsinen  mit 
eineto  Makrodoma.  Diese  Krystalle  waren  ebenfalls,  so 
lange  sie  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  wurden,  ganz  klar 
und  stérk  gl&nzend.  An  der  Luft  wurden  sie  schnell  trübe, 
undurchsichtig  und  weiss. 

Diese  Krystalle  bestanden  aus  CeS  +  2H. 

Berecbnet.         Gefunden. 

1  Öe§      1175  83,93  83,50 

2  »  225  16,07  16,50 

1400  i0Ö,ÖÖ  100,00 

f  gewassertes  schwefelsaures  CeroxyduL 

Diese  Verbindung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  mit 
Wasser  war  bisher  noch  nicht  richtig  erkannt  worden,  ob- 
gleich  sie  am  hêlufigsten  entsteht.  Das  Salz  wurde  aber 
bisher  mit  dem  3  fach  gew&sserten  yerwechselt  Das  f  ge- 
wfisöérte  schwefelsaure  Ceroxydul  bildet  sich  sowohl  beini 
Erwslrmen  einer  kalt  bererteten  Lösung,  als  éiuch  beim 
Verdunsten  einer  solchen  Lösung  bei  der  Temperatur  des 
Zimmers.  Die  Krystalle  haben  einen  sehr  charakteristièchen 
Habitus.  Sie  bilden  kurze  und  dicke  rhombische  Prismen 
mit  dem  Makrodoma.  Die  Prismenflachen  sind  gewöhnlich 
den  Seitenkanten  parallel  gestreift  Diese  Blrystalle  blei- 
ben, auch  der  Luft  ausgesetzt,  ganz  klar  und  glfinzend. 
Das  f  gewasserte  schwefelsaure  Ceroxydul  hat  dieselbe 
Btöchiometrische  Constitution  wie  das  bekannte  f  gewfissette 
schwefelsaure  Didymoxyd. 

Die  Form  beider  Salze  ist  aber  ganz  verschieden,  in- 
dem  das  Didymsalz  monoklinoëdrisch  ist.  Es  ist  diess  om 
30  aufifallender,  da  sich  doch  sonst  Didymoxyd  und  Ceroxy- 
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dul  so  hUufig  gegenseitig  vertreten,  und  daher  offenbar  in 
anderen  Fallen  isomorph  sind.  Die  Verbindung  3.RS  +  8È 
wfire  daher  ditïioi*ph. 

Das  f  gewlusserte  schwefdsaure  Geroxj^diü  bestand  aus : 
Berechnet.  Gefunden. 

3  Öe^      35;ï5  79,661  79,80  79,60  79,68 

8  ft  900  ;20,339  20,20  20,40  20,32 

4425  100,00  100,00  100,00  100,00 

3fach  gewassertes  schwefelsaures  Ceroxydul. 

Dieses  Sak  Xvtcrde  schon  hatifig  beobachtet. 
Czudnowicz  erhielt  es  in  luftbest&idigen  6seitigen 
Prismen  mit  6flachiger  Zuspitzung,  also  in  einer  Combina- 
tion  voh  Prisma,  Pinakoïd,  Pyramide  und  Doma.  Es  kry- 
stallisirte  aus  einer  kaltbereiteten  Lösung  bei  gelindem 
Abdampfen  im  Wasserbade  und  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefels&ure. 

Ich  erhielt  dieses  Salz  auf  ganz  gleiche  Weise  in  luft- 
bestandigen,  büschelfbrmig-gruppirten,  rhombischen  Prismen, 
in  der  Combination  von  Prisma  und  Pyramide.  Das  Salz 
enthielt  nach  Czudnowicz  22,829—22,415  und  22,099  p.C. 
Wasser.  ïch  erhielt  22,20  p.C.  Wasser.  Das  Salz  besteht 
demnach  aus: 

Berechnet. 
^  1  CeS      1175  77,69 

3  A  337,5  22,31 

1512,6  100,00 
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XV. 

Mittheilungen  aus  dern  Universitatslaborato- 
rium  zu  Königsberg. 

Von 
H.  Werther. 

(Fortsetzung  v.  Bd.  XCI,  396.) 

XL    BeitrSge  zur  Kenntniss  des  Thalliums. 

Ueber  das  AequivaletU  des  Thalliums  habe  ich  nach  meiner 
neulichen  Mittheilung  (a.  a.  O.  p.  394)  weitere  Versuche 
mit  der  Zersetzung  des  Jodürs  angestellt  und  diesen  zufolge 
möclite  sich  die  Zahl  204  um  ein  weniges  vermindem.  Eb 
gelang  namlich,  die  Zersetzung  des  Jodthalliums  statt  durch 
Zink  und  Kalilauge  einfacher  durch  ammoniakalische  Lö- 
sung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  bewerkstelligen, 
wodurch  die  Bestimmungsmethode  des  Jods  als  Jodsilber 
zuverlassiger  erscheint.  Kocht  man  fein  zerriebenes  Jod- 
thallium  mit  Ammoniak  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Sil- 
bemitratlösung,  so  verandert  das  ungelöste  Salz  sehr  bald 
seine  citronengelbe  Farbe  in  'eine  gelblich  -  weisse  und  in 
kurzer  Zeit  ist  das  Jod  vollstandig  an  Silber  gebunden. 
Man  hat  dann  nur  noch  die  Lösung  einigermassen  voiff 
üeberschuss  des  Ammoniaks  frei  zu  kochen,  mit  Salpeter- 
saure  anzusauern  und  das  Jodsilber  auszuwaschen,  was  sehr 
schnell  geschieht.  In  der  Anwendung  des  Verfahrens  liegt 
es  j  edoch,  dass  man  auf  die  gleichzeitige  Ermittelung  des 
Thalliums  verzichtet,  weil  die  Trennung  des  letztem  vom 
Silber  durch  Salzsaure  eine  ungenaue  ist  Wenigstens  habe 
ich  mich  bei  derartigen  Bemühungen  davon  überzeugt,  dass 
auch  nach  noch  so  langem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
das  Jodsilber  im  Spectroskop  die  Anwesenheit  des  Thal- 
liums erkennen  liess.  Die  analytischen  Daten  über  diese 
Versuche  folgen  unten. 

Die  Löslichkeit  des  Thalliumjodürs  hatte  ich  in  meiner 
irüheren  Mittheilung  a.  a.  O.  p.  393  auf  die  Autorit&t  von 
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Crookes  zn  ^^^  angegeben.  Die  vielfachen  BeBtimmun- 
gen,  die  ich  indefis  seit  der  Zeit  gemacht  hatte,  erweckten 
in  mir  die  UeberzengTiiig,  dass  die  Löslichkeit  jenefi  Salzes 
nicht  80  betrfiehtlich  sein  könne,  wie  Crookes  angiebt, 
sonst  hatten  die  Zahlen,  die  ich  in  Analysen  obne  Anwen- 
dung  ammoniakalischer  Lösung  erbielt,  sicb  von  den  berecb- 
neten  viel  weiter  entfernen  mussen.  Es  bat  sicb  bei  diesen 
Versucben  nun  allerdings  eine  bedeutend  geringere  Löslicb- 
keit  des  Jodürs  in  Wasser  berausgestellt,  dieselbe  ist  aber 
immer  nocb  gross  genug,  um  bei  der  Bestimmung  des 
Thalliums  als  Jodür  eine  Correction  fUr  den  Fall  erwünseht 
zu  macben,  dass  man  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicbe 
Salze  (z.  B.  scbwefelsaures  Kali)  aus  dem  Niederscblage 
auszuwaschen  bat  Es  loste  sicb  nacb  meinen  Versucben 
im  Mittel 

1  TL  Jodtballium  in  20000  Tb.  Wasser  bei  +13,5^  C. 
10000    „  „        „     +23,4«  C. 

5400     „  ^         ^     +450  C. 

Das  Verfabren  bei  der  Löslicbkeitsbestimmung  war  so, 
dass  unter  baufigem  Umrübren  das  Jodtballium  mit  Wasser 
behandelt,  die  Lösung  in  eine  bedeckte  Flatinscbale  filtrirt 
und  dann  gewogen  und  verdampft  würde.  Hierbei  liegt 
der  Fehler,  der  in  Folge  der  stattbabenden  Verdunstung 
emtritt,  so,  dass  die  wirklicbe  Lö^licbkeit  ein  wenig  geringer 
ist,  als  die  Versuche  sie  angeben,  namentlich  für  die  Tem^ 
peratnr  von  45^  C.  Man  wird  daber,  wenn  das  Answascben 
mit  Wass^  von  23®  C.  vorgenommen  wird,  die  Correction 
fiir  das  erbaltene  Jodtballium  dabin  bemessen  können,  dass 
man  seinem  Gewicbt  für  jede  100  C.C.  Wascbwasser  0,01 
Grrm  binzuaddirt  Nur  in  seltenen  Fèillen  babe  icb  mebr 
als  40 — 50  C*C.  Wascbwasser  gebraucbt,  wenn  icb  durcb 
Decantation  auswuscb. 

Die  Löslichkeit  des  Jodürs  in  85procentigem  Weingeist 
ist  viel  geringer,  es  lost  sicb  1  Tb.  des  Salzes  bei  + 13,5° 
C.  in  56330  Th.  Wo  es  daber  angebt,  ist  es  ratblicb,  mit 
Weingeist  auszuwaschen. 

In  Bezug  anf  die  Reduction  des  braunen  Oxyds  beim  Trock- 
nen  hat  sicb  die  Vermutbung,  die  icb  firüber  ausspracb  (a. 
a.  O.  p.  392),  in  der  That  besttógt,    aber  icb   darf  nicht 

Jovn.  f.  prakt.  Chemie.    ZCU.  2.  9 
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verschweigen,  dass  das  dabei  gewonnene  kohlensaure  Oxy- 
dtd  etwas  Sulfat  enthielt.  Nachdem  ich  das  fi'tiher  erwahnte 
Oxyd  wahrend  eines  Monats  t&glich  etwa  4 — ö  Mal  von 
115 — 120**  erhitzt,  darauf  vöUig  ausgewaschen  und  das 
Waschwasser  zur  Trockne  verdampft  und  gewogen  batte, 
ergab  sich  eine  Verminderung  von  0,885  Grm.  Tl  auf  0,590 
Grm.  und  der  Rückstand  des  Wasch wassers  betrug  0,3116 
Grm.  Er  hfitte  unter  der  Voraussetzung,  dass  es  nur  TIC 
war,  nicht  mehr  als  0,3028  Grm.  betragen  sollen ;  der  Ueber- 
schuss  mag  auf  Rechnung  des  entstandenen  Sulfats  zu  setzen 
sein.  Um  aber  die  Anwesenheit  dieses  zu  erklSren,  bleibt 
nur  ein  Ausweg  übrig.  Nachdem  ich  mich  an  dem  Reste 
des  braunen  Oxyds  nach  dem  letzten  Auswaschen  davon 
überzeugt  hatte,  dass  in  ihm  keine  Spur  Schwefelsaure  oder 
auch  Schwefel  enthalten  war,  konnte  ich  die  Entstehung 
der  SchwefelsSure  nur  auf  Rechnung  derj  enigen  schwefligen 
Saure  setzen,  welche  beim  Verbrennen  des  Leuchtgases 
unter  dem  Bunsen'schen  Trockenapparat  in  letzteren 
eindringt  und  um  so  leichter  in  Schwefelsaure  tibergeht,  als 
das  braune  Thalliumoxyd  èlusserst  begierig  an  dieselbe 
Sauerstoff  abtritt. 

Unterschweftigsaures  Natron-  Thalliumoxyduly 
3.Na4  +  2.m  +  10.H, 
erhalt  man  leicht,  wenn  man  Thalliumchlorür  in  kochender 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  lost.  Beim  Erkal- 
ten  scheiden  sich  lange  seidengl^nzende  in  einander  ver- 
filzte  Nadeln  aus,  welche  leicht  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser  gereinigt  werden  können.  In  einer  passenden  Menge 
heissen  Wassers  gelost,  scheiden  sie  sich  beim  Erkalten 
eben  so  wieder  aus,  wenn  man  aber  nur  wenig  Wasser 
anwendet,  so  erhalt  man  beim  Erkalten  kleine  kömige  Kry- 
stalle,  die  ebenfalls  Natron,  Thalliumoxydul  und  unterschwe- 
flige  S&ure  enthalten,  von  denen  ich  aber  nicht  untersucht 
habe,  ob  sie  dieselbe  Verbindung  wasserfrei  oder  mit  we- 
niger  Wasser  sind,  oder  ob  sie  die  beiden  Constituenten  des 
Doppelsalzes  in  andem  relativen  Proportionen  enthalten. 
Beim  Gltihen  des  oben  genannten  Salzes  in  einer  verschlos- 
senen  Glasröhre  entsteht  neben  Schwefelnatrium  und  Natron- 


Digitized  by  VjOOQIC 


Werther:    Zur  Eenntniss  des  ThaUioms.  131 

Bulfat  geschmolzenes  lebhaft  gl&nzendes  Thalliumsulfdret, 
welches  sich  an  der  Luft  viel  llbigere  Zeit  ohne  Oxydation 
halt,  als  das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Sulfdret. 

Thallmm-'Silicmmfluorilr,  TlF  +  SiFj,  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung  des  kohlensauren  Thalliumoxyduls  in  einer 
viel  Kieselsaure  gelost  enthaltenden  Flusssaure  beim  Ver- 
dampfen  in  so  verzerrten  regularen  Octaëdern  aus,  dass  sie 
als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Die  Messung  ergab  in- 
dess  trotz  der  ungünstigen  Ausbildung  der  FlSchen  in  den 
Endkanten  der  Winkel  109  bis  111®  38' (statt  109®  26')  und 
in  der  Ecke  den  Winkel  70»  35'  bis  70^58'  (stalt  70«36').  Das 
Salz  ist  ungemein  leicht  in  Wasser  löslieh  und  kann  stets 
beim  Verdampfen  in  der  Warme  oder  auch  über  Schwefel- 
eaure  in  denselben  Krystallen  wieder  gewonnen  werden. 
Wird  sein  e  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich 
nach  wenigen  Augenblicken  eine  flockige  Masse  aus,  die 
bald  krystallinische  Beimengung  erhalt  und  aus  welcher 
durch  Ueberschuss  von  Ammoniak  ein  Thalliumgehalt  nicht 
zu  entfemen  ist  (wahrscheinlich  ein  basisches  Thalliumsili- 
ciumfluorür  oder  eine  Verbindung  mit  Ammoniak).  Zur 
Bestimmung  des  Thalliums  wurde  die  Lösung  mit  Jodka- 
lium  geföUt  und  im  Filtrat  mit  Ammoniak  die  Kieselsaure; 
diese  Bestimmungsweise  aber  gab  keine  besseren  Resultate, 
als  dass  man  die  oben  angegebene  Formel  fur  dieses  Salz 
als  sehr  wahrscheinlich  betrachten  darf.  Denn  mit  dem 
Jodthallium  hatte  sich  etwas  Kieselfluorkalium  ausgeschieden 
und  an  der  Kieselsaure  bemerkte  man  ein  namhaftes  Defi- 
cit aus  begr^iflichen  Gründen.  Zur  Controle  wurde  das 
Jodthallium  nachher  in  Sulfat  verwandelt. 

Die  isomorphen  DoppelsuJfate  des  Thallmms.  Die  in  vielen 
Beziehungen  so  grosse  Aehnlichkeit  gewisser  Thalliumver- 
bindungen,  besonders  des  Alauns,  T1S  + AIS3 +  24H,  mit 
denen  des  Kaliums  veranlasste  mich  zu  der  Darstellung  der 
Doppelsalze  der  Magnesiareihe ,  welche  auch  in  der  That 
mit  denen  des  Kalis  und  Anrtnoniaks  isomorph  sind.  Ich 
gebe  im  Nachstehenden  die  krystallographische  Beschrei- 
bung,  welche  dafiir  Zeugniss  ablegen  wird,  und  am  Ende 
dieser  Mittheilung  die  analytischen  Belege. 
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ünter  diesen  Doppelsalzen  erhalt  man  am  leichtes'ten 
die  des  Zinkoxyds  und  Nickeloxyduls,  schwieriger  die  des 
Eisenoxyduls  tind  der  Magnesia,  weil  die  beiden  letztem 
ieichter  in  Wasser  löslich  sind  als  die  ersten  und  am  leich- 
testen  unter  allen  lost  sich  die  Talkerdeverbindung.  Alle 
können  nur  gewonnen  werden,  wenn  das  mit  dem  schwe- 
felsauren  Thalliumoxydul  zu  verbindende  andere  Sulfat  in 
merklichem  Ueberschuss  verbanden  ist,  widrigenfalls  schei- 
det  sich  das  Tballiumsidfat  zum  grössten  Theil  allein  aus. 
Von  den  fertig  gebildeten  Doppelsalzen  lassen  sich  das 
Nickel-  und  Zink-Salz  leicht  umkrystallisiren,  wenn  man  sie 
in  wenig  kochendem  Wasser  lost,  das  Eisenoxydulsalz  aber 
zersetzt  sich  ziemlich  leicht,  indem  es  etwas  Sauerstoflf  auf- 
nimmt  und  man.  erleidet  bei  den  ümkrystallisationen  erheb- 
liche  Verluste.  Das  Magnesiasalz  spaltet  sich  zum  grössten 
Theil  und  bei  successivem  Verdampfen  erhalt  man  fast  alles 
in  beide  Constituenten  getrennt  wieder., 

Schwefehaures  Nickel-  Thalliumoxydul,  NiS  +  tlS  +  6H 
bildet  grtine,  undurchsichtige  Krystalle,  deren  Flachen 
grösstentheils  sehr  lebhaft  spiegein;  sie  sind  luftbestandig, 
wie  alle  andern  noch  zu  erwèlhnenden  Doppelsulfate,  verlie- 
ren bei  120®  ihr  Wasser,  können  ohne  Zersetzung  bis  über 


300®  erhitzt  werden,  schmelzen 
unterderRothgluthundzersetzen 
sich  erst  in  lebhafter  Rothgluth. 
Das  entwSsserteSalz  sieht  erkal- 
tet  gelblich  aus,  geschmolzen  in 
der  Hitze  orangeroth. 

Die  Ejystalle  sind  zwei-  und 
eingliedrige  Prismen  mit  basi- 
scher  und  einer  hintem  schiefen 
Endflilche,  zugehörigem  Octaë- 
der  o  und  o'  und  den  Paaren  b 
und  q.  Fig.  1  giebt  die  hori- 
zontale Projection,  Fig.  2  ejne 
perspectivische  Zeichnung.  Vor- 
waltend  ausgebildet  sind  stets 
die    PrismenflSchen    und     die 


Fig.  L 
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Gemessen. 

p' 

:  c  ==     76»  30'* 

i 

q  =  128»  55" 

m 

c 

P 

:  p  r=  109»     6'* 

o' 

:  o'  =  130»    5' 

0  : 

0  =  lél"  13' 

1 

6  =  115»  42' 

c 

:V=  115»  14' 

basische  Endfl^cEe,  stets  yorhanden  sind  die  FllJUïhenpaare 
o\  q  und  6,  wenn  auch  bisweilen  sehr  klein;  dagegen  fehlt 
selir  hSufig  das  verdere  Angitpaar  o.  Die  mit  *  •  mar- 
kirten  Messongen  sind  bei  der  Berechnang  zu  Grunde  ge- 
legt 

fl  :  6  :  c  =  0,7431  :  1  :  0,4990 
o  =  73«  21'. 

Bereehnet. 
A  =  130<>  18'    B  tt=  1410    ff 
C  =  1180  24'    D  =    780  42' 

p  :  p  700  Ö4 
1300  18' 
1410  8' 
1150  33' 
llöo  33' 

Sckwefeïsaures  Zinkoxyd-Thalliumoxydul,  ZnS  +  TlS+6É, 
Slmelt  dem  Nickelsala,   nnterscheidet  sich  aber  von    ihm 

durch  die  stete  Abwesenheit  der 
FlIU^hen  o  and  die  starke  Verzer- 
rung  der  KrystaUe.  Fig.  3  giebt 
die  horiaontale  Projectioii,  Fig. 
ii4  die  perspectiyische  Ansicht 
Bisweilen  fehlt  c  and  dann  sohnéi- 
den  sich  die  vergrösserten  q  in 
derMitte  des  Ejrydtalls,  stetssind 
6,  o'  und  V'  ausserst  klein  und 
zuweilen  c  mit  q  und  o'  so  schmal, 
l  dass  die  Elrystalle  als  lang  ge- 
dehnte  Saulen  erscheinen.  Die- 
selben sind  farblos,  lebhafk  glas- 
glanzend  und  verhalten  sich  sonst  wie  das  vorher  beschrie- 
hene  Nickelsalz. 

fl  :  6  :  c  =  0,7406  :  1  :  0,4d66 
o  =  730  39'. 


Fig.  lU. 
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Gemessen. 

Berechoet. 

p'  :  c  —    76»  44'* 

i  =  130»  38'    B  =  141»  12' 

q    '.  q  =  129»    8'* 

C  =  118»  29'    D  =    78»  28' 

an  c 

l  :  p  =  109»  12' 

p  :  p'  =  70»  48' 

o'  :  o'=  130»  10' 

130»  38' 

e    :  q  =  154»  45' 

154»  34' 

c   :V=  115»  41' 

115»  63' 

e  :  p  =  103»  12' 

103»  16' 

Fig.  V. 


Schwefelsaures  Eisen  -  Thalliumoxydul,  F^S  +  T1S+  6.H, 
bildet  blassgrüne  glanzende  Krystalle,  welche  weit  unter 
der  Rothgluth  ihr  Wasser  abgeben,  aber  dabei  alles  Eisen 
in  den  Zustand  des  Oxyds  übergehen  lassen,  wenn  lange 
genug  erhitzt  wird.  Es  geschieht  diess  bei  einer  Temperatur 
bei  welcher  vom  Thalliumsulfat  noch  nichts  verflüchtigt 
wird  und  man  kann  daher  letzteres  vom  basisch  schwefel- 
sauren  Eisenoxyd  mittelst  Wassers  trennen.  So  habe  ich 
einmal  das  Salz  analysirt.  Beim  langsamen  Erhitzen  schmilzt 
das  Salz  nicht  vöUig,  sondern  backt  nnr  zusammen.  Die 
Krystalle  besitzen  meistens  die  Gestalt  und  die  Flachen, 
wie  sie  die  horizontale  Erojec- 
tion  Fig.  5  zeigt,  nur  ist  V  in 
der  Regel  vorwaltend  gross  aus- 
gebildet  Die  Abstumpfangs- 
flUchen  a,  die  sich  in  der  per- 
spectivischen  Zeichnung  Figur 
6  finden,  habe  ich  unter  26  gut 
ausgebildeten  Ery stallen  nur  ein- 
mal beobachtet.  Ob-  Fig.  VI. 
wohl  das  Salz  nicht 
verwittert ,  so  er- 
blinden  doch  leicht 
mehrere  der  FlU- 
chen  und  desshalb 
sind  dieMessungen 
an  dies^nKry  stallen 
nicht  so  befriedigend  ausgefallen  als  an  den  vorigen  Dop- 
pelsalzen. 
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a  :  b  :  c  =z  0,7086  :  1  :  0,4966 
o  =  740  8' 
Gemessen.  Berechnet. 

p'  :  c  =  770  r*  A  =  1310  10'  B  —  1410  32' 
p  :p'=  700  38'*  c  =  1160  5'  d  =  8OO  22' 
g  :  {  =  1280  67'* 

p  :  p  =  1090  24'  1090  22' 

o'  :o'  =  1300  47'  1310  10' 

c   :V=  1150  46'  -  1140  36' 

V :  ö  =  1370  60'  circa  1390  33' 

Schtoefehanres  Magnesia-Thalliumoxydul^  MgS  +  T1S+6.H, 
gleicht  in  der  Farbe,  Form  und  Ausbildiingsweise  ganz  dem 
Zinksalz,  nur  sind  o'  und  V  so  überaus  klein,  dass  ihre 
Neignng  nicht  gemessen  werden  konnte.  Das  Salz  schmilzt 
weit  unter  der  Rothghith  und  verhftlt  sicb  sonst  wie  das 
Zinksalz,  doch  ist  es  in  Wasser  betr&chtlich  leichter  löslich. 
Gemessen.  Berechnet. 

;  ;  ,  _  1 1^0  99'  Corona    [a  :  h  :  c  =  0,7422  ;  1  :  0,6002 
«  :  '«  -  wtof   ^^'^^'    (A  =  1300  18'  B  =  1410  b' 
p  .  p  _  luy   b  j^  ^  ^^go  14/  D  ^    780  64' 

Berechnet 

p:psLnh=    700  64' 

g  :  9  an  c  =  1280  34' 

o'  :o'  =  1300  18' 

V  :  c  =  1160  36' 

Das  schtoefelsaure  Thalliumoxydul ,  dessen  Krystallform 
V.  Lang  mit  der  des  schwefelsauren  Kalis  isomorph  fand, 
habe  ich  niemals  in  gut  bestimmbaren  Elrystallen  erhalten 
kennen.  Doch  lë^sst  die  Isomorphie  der  eben  beschriebenen 
Doppelsulfate  keinen  Zweifel  über  die  der  einfachen  Sulfate. 
Da  die  Gestalten,  unter  denen  sich  das  Thalliumsulfat  aus 
YöUig  neutralen  Lösungen  ausscheidet,  sehr  merklich  von 
denen  abweichen,  die  es  aus  stark  sauren  Lösungen  annimmt, 
80  habe  ich  n§,her  untersucht,  ob  nicht  in  letzteren  etwa 
ein  saures  Salz  zu  finden  seL  Aber  alle  Analysen  wiesen 
bis  auf  kleine  Ueberschüsse  an  SchwefelsSure ,  die  beim 
blossen  Abpressen  des  aus  sehr  sauren  Lösungen  erhaltenen 
wohl  erkllürlich  sind,  nur  die  Zusammensetzung  de»  neutra- 
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len  Salzes  auf.    Ea  sckeint  bXbo  kein  samres  schwefelsaores 
Thalliumoxydui  zu  existiren, 

Analytlscbe  Belege  tüx  die  Untfrsuchang  dar  ThalUiuiiver- 

bindoBgen. 

1)  Analyse  des  Jodürs  TIJ,  und  daraus  Ermittelung  des  Aequi- 
valentgewichts, 

a)  0,72  Grm.  TU  mit  Zink  und  Kalilauge  zersetzt  gaben 
0,51  Grm.  AgJ. 

b)  0,96  Grm.  TIJ  mit  Zink  und  Kalilauge  zersetit  gaben 
0,679  (Jrm.  AgJ. 

c)  2,072  Grm.  TIJ  mit  Zink  und  Kalilauge  zersetzt  gaben 
1,472  Grm.  AgJ. 

d)  0,385  Grm.  TIJ  mit  Zink  und  Kalilauge  zersetzt  ga- 
ben 0,273  Grm.  AgJ. 

e)  1,068  Grm.  TIJ  mit  Zink  und  Kalilauge  zersetzt  gaben 
0,759  Grm.  AgJ. 

f)  1,375  Grm.  TIJ  mitNHg  undAgN  zersetzt  gaben  0,978 
Grm.  AgJ. 

g)  1,54  Grm.  TIJ  mit  NH3  und  AgN  zersetzt  gaben  1,095 
Grm.  AgJ. 

h)  1,38  Grm.  TIJ  mit  NH3  und  AgN  zersetzt  gaben  0,981 
Grm.  AgJ, 

Daraus  berechnet  sieb  das  Aequivalent 
aus    a  =  204,7] 
b  =  205,3 

e  =  204,0  >Mittel  204,4 
d=  204,5 
e  =  203,6j 
f  =  203,51 

g  =.  203,3  Mittel  203,5. 
h  =  203,6) 
Bei  den  Versuchen,  dajs  TbalUumjodtir   durch  coneen* 
trirte  Schwefelsaure  in  neutrales  Sulfat  zu  verwandein  lie- 
ferten 

0,198  Grm.  Jodür  0,161  Grm.   Sulfat,  aie  h&tten  0,157 
geben  sollen. 

0,30t  Grm.  Jodür  0,228  Grm.  Sulfat,  aie  hutten  0^2292 
geben  aoUen. 
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0,255  Grm.  Jodür  0,183  GrnL  Sulfat,  sie  hStten  0,194 
geben  sollen. 

Diese  Methode  ist  also  zu  unznverlassig;  weil  msax  den 
Hitzegrad,  bei  welchem  alle  überschüssige*  SchwefelsHure 
entfernt  ist  und  noch  keine  Verflüchtigung  des  Salzes  ein- 
tritt,  zu  schwer  richtig  trifft 

2)  LösUMeü  des  Thalliumjodürs  in  Wasser  itnd  Weingeist 
von  cca.  85  p.C. 

a)  0,0015  Grm.  Jodür  lösen  sich  in  30,8505  Grm.  Wasser 
von  + 130  C. 

1  in  20000 

b)  0,002  Grm.  Jodür  lösen  sich   in  29,309  Grm.  Wasser 
von  +19,40  C. 

1  in  14654 

c)  0,0015  Grm.  Jodür  lösen  sich  in  17,9315  Grm.  Wasser 
von +230  C. 

1  in  11954 
0,0015  Grm.  Jodür  lösen  sich  in  16,2635  Grm.  Wasser 
von  +23,4®  C. 

1  in  10842 
0,002  Grm.  Jodür  lösen  sich  in  18,2281  Grm.  Wasser 
von  +23,4«  C. 

1  in  9110 

d)  0,0055  Grm.  Jodür  lösen  sich  in  27,236  Grm.  Wasser 
von  +45<>  C. 

1  in  5407. 

e)  0,00025  Grm.  Jodür  lösen  sich  in  14,08370  Weingeist 
von+13,4®  C. 

1  in  56336. 

3)  Analyse  des  Thalliumchlorids. 

Ausser  dem  in  der  frühem  Mittheilung  (a.  a.  O.  p.  391) 
erwahnten  TlClj  +2H  habe  ich  einmal  sehr  lange  zerfiiess- 
Kche  Nadeln  analysirt,  welche  in  ihrer  Bildung  im  Vacno 
dem  eben  erwahnten  Salze  mit  2  Aeq.  Wasser  voranzuge- 
ben  scheinen. 

a)  0,523  Grm.  verloren  0,163  Grm.  bei  100®  =  31,17  p.C. 

b)  0,84  Grm.  mit  überschüssigem  Jodkalium  veraetzt 
and  das  freie  Jod  mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  titrirt,  verbraachten  von  letzterem  so  viel,  dass  sich 
daraus  0,496  Grm.  Jod  =  0,1386  Cblor  bereehnet  und  der 
Niederschlag  ^n  Thalïumjodür  betrug  0^616  Grm.  =  0,4458 
GrnL  TlCl,  (Tl  =  204  gesetzt). 
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Das  obige  Salz  enthielt  also  0,4458  T1C1  + 0,1386  Cl 
und  die  Differenz  0,2556  war  Wasser.    In  0,4458  TlCl  sind 
0,3797  Tl.    Es  stellt  sich  also  die  procentige  Rechnung  so: 
Gefunden.  Berechnet. 

TlCl     53,07  53,75 

Clj       16,50  15,93 

H|5      30,43  (aus  d.  Differenz)  30,32 
31,17  (direct  best) 

4)  Um  die  stöchiometrische  Zusammensetzung  des  Thal- 
linmoxyds  Tl  zu  ermitteln,  wnrden  0,56  Grm.  ,im  Wasser- 
stoffstrom  geglüht  und  das  gebildete  Wasser  in  einem 
Chlorcalciumrohr  aufgefangen.  Es  betrug  0,047  Grm.  Der 
Glührückstand  war  dunkelbraun,  sah  j  edoch  nicht  wie  Me- 
tall aus.  Die  Voraussetzung,  dass  Tl  durch  Wasserstoff  in 
Tl  zurückgefuhrt  werde,  wtirde  aus  0,56  Grm.  eine  Wasser- 
ausbeute  von  0,0442  verlangen.  Es  scheint  also  eine  theil- 
weise  aber  geringe  Reduction  zu  Metall  stattgefunden  zu 
haben.  Aus  den  Zahlen  des  Versuchs  lUsst  sich  demnach 
kein  endgültiger  Schluss  machen. 

Eben  so  ungenügend  fiel  die  Erhitzung  des  Lamy'schen 
sogen.  gelben  Sesquichlorürs  im  Wasserstoffstrom  aus.  Un- 
ter  zeitweiligen  Explosionen  bildete  sich  allerdings  Chlor- 
wasserstoff,  aber  das  entstandene  Chlorür  sublimirte  in  die 
Ableitungsröhre  und  störte  die  genaue  Bestimmung.  Aber 
schon  daraus,  dass  0,1255  Grm.  Substanz  nur  0,015  AgCl 
=  0,0049  Cl  lieferten,  kann  man  ersehen,  dass  das  Sesqui- 
chlorür  nicht  der  Formel  -TlCla  entspricht,  sondem  wie  ich 
früher  hervorhob,  eine  Verbindung  von  Chlorür  mit  Chlo- 
rid  ist 

5)  Die  Zersetzung  des  Thaïliumoxyds  hem  Erkitzen  betreffend. 
0,885  Grm.  bei  120®  getrocknet  und  dann  indenjedes- 

maligen  Intervallen  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen ,  bis 
Jodkalium  im  Waschwasser  keine  Trübung  mehr  ergab, 
verlor 

nach  3  Stunden  0,03    Grm. 
nach  weitem  3        „        0,003     „ 
„      4        „        0,01       „ 
„      1        „        0,001    „ 
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nachweitem4  Stunden  0,010  Qrm. 


3 

n 

0,010 

5 

n 

0,007 

1 

n 

0,011 

3 

n 

0,017 

2 

n 

0,001 

6)  Analyse  des  schtoefelsauren  Thalliumocoydub. 

a)  1,02  Grm.  von  Schwefels&ure  durch  Glühen  völlig 
befreites  Salz  gaben  1,336  TIJ  und  0,47  BaS. 

b)  2,524  Grm.  gaben  3,313  Grm.  TIJ  und  1,167  Ba§. 

c)  2,668  Grm.  aus  stark  saurer  Lösung  in  Prismen  aus- 
geschieden  nnd  abgepresst  gaben  1,401  BaS  (der  sicb  mit 
BaN  verunreinigt  auswies). 

d)  1,13  Grm.  aus  stark  saurer  Lösung  in  breiten  Bl&t- 
tern  ausgeschieden  gaben  bei  110^  0,002  Verlust  und  0,Ö23 
örin.  BaS. 

Die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ist  aUo 

Gefunden. 
Atgew.  Berechn.  a.  b.  c.  d. 

40       15,88    Schwefelsaure      15,87    15,86    18,00    15,904 
212        84,12    Thalliumoxydul    —       84,03       —         — 
252 

7)  Thallmmsiliciumfluorür  TlF  +  SiPj. 

0,864  Grm.  mit  Jodkalium  gefïlllt  gaben  1,305  eines 
Gemenges  von  Jodthallium  und  Eieselfluorkalium,  aus  wel- 
chem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsfiure  und  AusfiÜlung 
der  Lösung  mit  Jodammonium 

1,032  TIJ  und  0,256  KS  erhalten  wurden, 
1,037  „  „  0,2726  „  verlangt  die  Rechnung. 
Der  bedeutende  Verlust  an  Kali  erklSrt  sich  durch  das 
beim  Auswaschen  entfemte  Kieselfluorkalium ,  welches  im 
Filtrat  von  der  ursprünglichen  Fallung  mit  Jodkalium  durch 
Chlorbaryum  nachweisbar  war.  Aber  der  geringe  Nieder- 
Bchlag  von  Kieselfluorbaryum  wurde  nicht  bestimmt 

8)  Analyse  des  unterschwefligsauren  Doppelsalzes. 

1,333  Grm.  verloren  bei  120<>  0,15  =  11,33  p.C,  wur- 
den mit  Jodammonium  gefïlllt  und  gaben 
1,037  TIJ   =  0,8145  tl-S 
0,333  Na§  =  0,379  Na« 
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fdso  in  100  Th.  nach  der  Formel  3.Na4  +  2.tl4  +  10.H. 

Gefanden.         Berecbnet. 

tl4     61,10  61,38 

Na*    28,43  28,00 

H         11,33  10,62 

9)  Analyse  der  isomorphen  Doppehulfate, 
a)  Das  Nickeloxydubah,  NiS  +  tlS  +  6.È. 
1,464  Qrm.  verloren  bei  120**  0,197  und  bis  unter  schwa- 
cher  Rothgluth  nichts  weiter ;  sie  Heferten  nach  Beseitigung 
des  Thalliumjodürs,  welches  nicht  bestimmt  wurde, 

0,147  Grm.  Ni  =  0,3059  NiS. 
Berecbnet.  Gefundeo. 

20,10        NiS        20,88 
14,10        Ê  13,45 

h)  Das  Eisenoxydukah  Fe§  +  tl§+6.É. 
1,6255  Grm.  verloren  bei  120<*  0,2285  Grm.  und  lieferten 

1,009  Ba§  und  0,174  te  =  0,1566  te 
Berecbnet. 

10,47 

20,94 

14,14 

c)  Das  Zmkoxydsalz. 

2,804  Grm.  verloren  unter  der  Rothgluth  0,43  Grm.  und 

gaben  2,351  Grm.  TUT  und  0,302  Zn. 

Berecbnet.  Gefunden. 

66,19  tlS  63,98 

20,83  Zn§  21,47 

13,98  .  H  15,34 

d)  das  Magnesiasalz,  von  Herm  Zschiesche  analysirt 
1,242  Grm.  verloren  0,203  und  gaben  1,1  Qrm.  TIJ  und 

0,78  Grm.  éaS. 


Gefunden. 

Fe 

9.7 

S 

21,28 

Ë 

14,06 

erechnei 

t. 

Qefnnden. 

21,86 

§ 

21,42 

67,92 

tl 

66,73 

14,76 

H 

16,37 

6,47 

lig 

(5,48)  durcli  Diffi 

(Fortsetznng  folgt) 
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XII.    Ueber  eine  bi$her  noch  nicht  beobacbtete  Eniste- 
huagsweise  der  Unterscbwefelsaare. 

So  weit  meine  Nachforschungen  in  der  Literatur  rei- 
chen,  kennt  man  bis  jetzt  nur  drei  Bildungsweisen  der 
Unterschwefelsaure :  die  Welter's;  Mn  +  2S  =  Mn-S^,  die 
Gèlis':  FeS3  =  FeS+  Fe§  und  die  Jacquelin's,  wonach 
eine  wasserige  Lösung  von  schwefliger  Saiire  naeh  Monate 
langem  Aufbewahren  etwas  Unterschwefelsaure  enthalt. 

Zwei  meiner  Schuier,  mit  Untersuchungen  über  das 
Selen  in  verschiedenen  Eichtungen  beschaftigt,  sind  eben 
im  Begriff  einen  ziemlich  complicirten  chemischen  Process 
auf hellen  zu  wollen,  bei  welchem  neben  unterschwefliger 
Saure  und  vielleicht  einer  niederen  noch  unbekannten 
Saurestufe  des  Selens  auch  Unterschwefelsdure  entsteht 

Herr  Stud.  Eathke  machte  beider  Darstellung  grös- 
serer  Quantitaten  Selen  in  fein  vertheiltem  Zustande  von 
dem  zuerst  von  Graf  S  c  h  af  f  g  o  t  s  c  h  angewendeten  Verfah- 
ren  Gebrauch ;  darnach  lost  sich  Selen  in  kochender  Lösung 
schwefligsaurer  Alkaliën  reichlich  auf  und  fallt,  wenn  es 
Bchwefelfrei  war,  bei  Zusatz  von  Salzsaure  schwefelfrei  wie- 
der nieder;  ich  muss  aber  hinzufügen  vorausgesetzt ,  dass 
die  Salzsaure  sogleich  oder  bald  nach  geschehener  Lösung 
limzugefugt  wird.  Es  war  von  Interesse,  den  chemischen 
Vorgang  hierbei  zu  verfolgen  und  so  haben  denn  Herr 
Kathke  und  Herr  Zschiesche  eine  Reihe  Versuche  an- 
gestellt,  bei  denen  sich  die  Entstehung  der  Unterschwefel- 
saure und  unterschwefligen  Saure  als  Thatsache  heraüsge- 
stellt  hat,  ohne  dass  bis  jetzt  eine  genügende  Erklarung 
der  gesammten  Erscheinungen  dabei  gefunden  worden  ist. 

Nicht  blos  die  schwefligsauren  Alkaliën,  sondem  auch 
die  schwefligsaure  Magnesia  lost  Selen  reichlich  auf,  nach 
Hm.  Zschiesche 's  Versuchen  losten  365  Th.  KS  102  Th. 
Selen  und  360  Th.  MgS+3H  losten  116  Th.  des  Metall- 
oids;  diess  giebt  für  ersteres  Salz  etwa  auf  4Aeq.  Schwefel 
3  Aeq.  Selen  und  für  letzteres  Salz  nahezu  gleiche  Aequi- 
valente. 

Dampft  man  die  gesattigte  Lösung  des  Selens  in 
Bchwefligsaurem  Kali  oder   Natron  schnell  zu    hinreichend 
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starker  Concentration  ab,  «o  scheidet  sich  ein  Haiifwerk 
theils  prismatischer,  theils  blattriger  Krystalle  aus,  die  von 
ausgeschiedenem  Selen  roth  gefarbt  sind.  Diese  Selenaus- 
scheidung  konnte  Herr  Rathke  auch  nicht  hindem,  wenn 
er  die  klare  farblose  Lösung  im  Wasserstoflfstrom  verdampfte 
und  darin  krystallisiren  liess.  Giesst  man  die  Mutterlauge 
(I)  ab  und  bringt  das  Krystallhaufwerk  auf  Papier,  so  fin- 
det  man,  dass  unter  verwitternden  Krystallen,  welche  we- 
sentlich  schwefligsaures  Salz  enthalten,  glasglanzende  luft- 
bestandige  sich  befinden.  Diese  sind,  wie  ich  mich  aus 
Winkelmessungen  der  gut  bestimmbaren  Krystalle  überzeugt 
habe,  unterschwefelsaures  Kali  resp.  Natron.  Lost  man  das 
Krystallhaufwerk  auf,  giesst  die  Lösung  von  Selen  ab  und 
verdampft  sie,  so  scheidet  sich  wiederum  Selen  ab  und 
man  erhalt  ein  ganz  ahnliches  Gemenge  von  schwefligsau- 
rem  und  unterschwefligsaurem  Salz. 

Wird  die  Mutterlauge  (I)  verdampft,  so  liefert  auch  sie 
bei  successivem  Eindampfen  noch  ein  wenig  Selen,  zuletzt 
aber  nichts  mehr  und  dann  bestehen  die  Krystalle  aus  we- 
nig schwefelsaurem  und  viel  unterschwefligsaurem  Salz,  auch 
setzt  sich  dabei  etwas  Schwefel  ab. 

Ob  bei  der  Lösung  in  schwefligsaurem  Ammoniak  und 
schwefligsaurer  Magnesia  auch  Ünterschwefclsaure  entsteht, 
ist  durch  die  unzweifelhafte  Gewinnung  der  betrefiFenden 
Krystalle  noch  nicht  festgesetzt,  aber  bei  dem  Magnesiasalz 
sind  schon  Anzeichen  dafür  vorhanden.  Schwefligsaurer 
Baryt,  auch  wenn  er  in  wasseriger  schwefliger  Saure  gelost 
ist,  besitzt  für  Selen  kein  Lösungsvermögen. 

Wie  man  die  Entstehung  der  Ünterschwefclsaure  im 
vorliegenden  Fall  erklftren  soll,  hat  sich  trotz  zahlreicher 
und  mühseliger  Versuche  der  beiden  Herrn  Laboranten  noch 
nicht  mit  Sicherheit  ermitteln  lassen.  Ob  etwa  die  Glei- 
'  chung  2.NaS  +  Se  =  NaSe  +  Na-S^  Anwendung  finden  mag, 
ob  auf  eine  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  hinterdrein  Be- 
zug  genommen  werden  müsse,  ob  die  gleichzeitige  Entste- 
hung einer  Schwefel  und.  Selen  enthaltenden  S&ure  mit  im 
Spiel  sei,  das  wird  sich  hofl*entlich  durch  die  weiteren  Be- 
mühungen  der  beiden  Herren  bald  herausstellen.  W. 
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XVL 

Notizen. 

1)  Analyse  des  Wassers  aos  dem  todten  Meere. 

Roux  (Compt.  rend.  t.  LVII,  p.  602)  hat  das  Wasser 
des  todten  Meeres,  welches  schon  vielfach  analysirt  worden 
ist  (vergl.  namentl.  Marchand  dies.  Journ.  XL  VU,  353) 
aufs  Neue  untersncht 

Eine  Vergleichung  dieser  Analysen  bestHtigt  aufs  Nene, 
dass  die  Zusammensetzung  dieses  Wassers  sowohl  nach 
Quantitat  als  Qualitllt  der  Bestandtheile  verfinderlich  ist, 
eine  Erscheinung  die  man  bekanntlich  an  vielen  Mineralw&s- 
sem  beobachtet  hat,  wahrend  bis  jetzt  nur  das  Wasser  des 
Oceans  sich  an  allen  Orten  als  gleicb  zusammengesetzt  erwies. 

Das  Wasser  war  am  24.  April  1862  nicht  weit  von  der 
Mündung  des  Jordans  von  Abbé  Person  gesammelt  wor- 
den. Es  war  schwach  alkalisch,  ffirbte  sich  durch  einige 
Tropfen  alkoholischer  Blauholzlösung  carminroth  und  trübte 
sich  bei  kurzem  ErwUrmen  nicht  merklich.  Der  Verdam- 
pfungsrückstand  in  einer  Retorte  ziemlich  stark  erhitzt  gab 
ein  Sublimat  von  Salmiak,  und  auch  nach  Boussingault's 
Methode  konnten  merkliche  Mengen  Ammoniak  nachge- 
wiesen  werden. 

100  Grm.  Wasser  gaben  23,756  Grm.  graulichweissen 
Verdam pfungsrückstand  bei  100^,  der  nach  dem  Glühen 
(onter  Berücksichtigung  der  aus  dem  Chlormagnesium  ent- 
wichenen  Salzsaure)  20,600  Grm.  wog  und  folgende  Zahlen 
bei  der  Analyse  gab: 


Chlormagnesium 

9,466 

Chlornatrium 

6,126 

Cblorcalcium 

3,152 

Cblorkalium 

1,388 

Brommagncsium 

0,364 

Schwefelsaurer  Kalk 

0,üö8 

Chlorammonium 

0,004 

Kohlensaurer  Kalk  ) 

Eisenoxyd                 > 

0,032 

Thonerne                  ) 

Verlust 

0.010 

~  20,600 

Wasser 

79,400 

100,000 
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Es  enthalt  also  dieses  Wasser  im  Liter  206  Grm.  Salz 
und  übertrifft  demnach  alle  bekannten  Mineralwasser  an 
Salzgehalt,  ebenso  aber  auch  in  seinein  Reichthum  an  Brom. 

Der  Verf.  macht  daraiif  aufmerksam,  das  sich  das  Was- 
ser des  todten  Meeres  vielleicht  gerade  wegeir  dieses  grossen 
Reichthnms  an  Brom  zn  therapeutischen  Zwecken  sowohl 
als  anch  ziir  Gewinnung  von  Brom  flir  die  Photographie 
etc.  eignen  würde.  Ein  Kubikmeter  Wasser  enthalt  mehr 
als  3  Kilogrm.  Brommagnesium ,  ja  Gmelin  fand  sogar 
4,398  Grm.  dieser  Verbindung  in  100  Grm.  Wasser.  Pli- 
nius  erzühlt  auch,  dass  die  reichen  Bewohner  Roms  sich 
das  Wasser  des  Asphaltsees  oder  todten  Meeres  kommen 
Hessen  um  darin  zu  baden. 

Das  Brommagnesium  verdankt  seinen  Ursprung  den 
ungehenem  Salzlagem  welche  das  todte  Meer  umgeben  und 
Marchand  hat  auch  in  dem  das  Meer  im  Westen  begren- 
zenden  Erdreich  grosse  Mengen  Brommagnesium  nachge- 
wiesen.  Man  kann  sich  von  der  Gegenwart  des  Broms  leicht 
diurch  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser  und  i  Vol,  Chloroform 
überzeugen,  wobei  sich  letzteres  nach  dem  Umschütteln  röth- 
lichgelb  förbt 


2)  Vcrarbeitung  der  Runkelrfibcnmelasse  aaf  salpeter- 
saures  Kali  und  Cyanfire. 

Aus  der  concentrirten  Melasse  Ifisst  sich  nach  Evrard 
(C.  rend.  t  LVII,  p.  376)  durch  den  Centrifugalapparat  eine 
reichliche  krystallinische  Salzmasse  abscheiden,  aus  der  man 
durch  Umkrystallisiren  einen  Theil  des  Kali  als  salpetersan- 
res  Kali  und  Chlorkalium  erhalt,  wahrend  in  der  schleimigen 
Mutterlauge  der  grösste  Theil  des  Kali  zurückbleibt,  und 
nach  dem  Glühen  des  eingedampften  Rückstandes  als  koh- 
lensaures  Kali  gewonnen  werden  kann.  Da  aber  die  in  der 
Mutterlauge  befindlichen  organiscben  Stoffe  sehr  stickstoff- 
reich  sind,  so  schlagt  Evrard  vor,  die  Mutterlauge  lieber 
auf  Cyanüre  nach  Pelouze's  Methode  zu  verarbeiten. 
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XVII. 

Chemische  Mittheihmgen. 

Von 

Prof.  Sohönbein  in  Basel. 

% 

1)  Ëinige  Angaben  fiber  den  Wasserstoffschwefel. 

Schon  Thenard  machte  darauf  aufmerksam,  dass 
manche  derj  enigen  Materien,  welche  das  Wasserstoflfsuper- 
oxyd  zersetzen,  auch  den  WasserstoflFschwefel  zu  zerlegen 
vennögen,  wie  z.  B.  das  Platin,  die  Kohle,  die  Superoxyde 
des  Mangan,  Blei  u.  s.  w.  Ich  habe  unlangst  ebenfalls 
Versuche  mit  der  besagten  Schwefelverbindung  angestellt 
in  der  Absicht,  die  Umstande  genauer  zu  ermitteln,  unter 
welchen  dieselbe  eine  Zersetzung  erleidet  und  zu  diesem 
Behufe  ein  Verfahren  beobachtet,  von  dem  ich  glaube,  dass 
es  zweckmassiger  gewesen  sei  und  zu  sichereren  Ergebnissen 
geföhrt  habe,  als  der  von  dem  französischen  Chemiker  ein- 
geschlagene  Weg. 

Nach  meinen  früheren  Versuchen  kommt  dem  Wasser- 
stoffschwefel das  Vermogen  zu,  die  Indigotinctur  zu  ent- 
blauen,  welche  Wirkung  weder  auf  einer  Reductlon  noch 
Zerstörung  des  Farbstoffes,  sondem  auf  dem  beruht,  was 
ich  VerhüUung  des  Indigos  nennen  möchte.  Die  durch  den 
Wasserstoflfschwefel  entfarbte  Indigolösung  blant  sich  nSm- 
Jich  wieder  von  selbst,  auch  wenn  man  sie  von  der  Luft 
voUstfindig  abschliesst,  und  zwar  um  so  rascher,  je  höher 
die  Temperatur  des  Gemisches  ist.  Der  Grund  dieser  frei- 
willigen  Blauung  liegt  einfach  dariii,  dass  der  WasserstoflF- 
schwefel von  selbst  in  S  und  HS  zerfallt,  auch  wenn  er 
mit  der  Indigoblauschwefelsaure  vergesellschaftet  ist.  Nach 
Maassgabe  dieser  spontanen  Zersetzung  tritt  daher  auch  die 
ursprünglich  blaue  Fftrbung  der  Indigolösung  wieder  auf, 
aus  welchem  Verhalten  abzunehmen  ist,  dass  jede  Substanz, 
welche  die  entfarbte  Indigotinctur  augenblicklich  zu  blauen 
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vermag,  auch  die  Fë-higkeit  besitzt,  den  WasserstoflFschwefel 
rasch  zu  zersetzen. 

Derartige  Versuche  lassen  sich  am  bequemsten  in  fol- 
gender  Weise  anstellen.  In  Wasser  durch  Indigotinctur  bis 
zur  Undurchsichtigkeit  tief  geblaut  und  mit  einiger  Salz- 
saure  versetzt,  tröpfelt  man  imter  Umrühren  die  Lösung 
eines  mehrfach  geschwefelten  alkalischen  Metalles  ein,  bis 
das  Gemisch  völlig  entblaut  erscheint.  Dasselbe  filtrirt  lie- 
fert  eine  voUkommen  klare  und  farblose  Flüssigkeit,  welche 
j  edoch  bald  anfangt,  sich  zu  trüben  in  Folge  der  eintreten- 
den  Zersetzung  des  Wasserstoffschwefels  und  bat  man  bei 
der  Darstellung  dieser  Versuchsflüssigkeit  nicht  mebr  Schwe- 
felleberlösung  angewendet,  als  genau  zur  vollstandigen  Ent- 
blauung  der  Indigotinctur  nöthig  war,  so  halt  auch  die 
Blauung  der  Flüssigkeit  mit  ihrer  Trtibung,  welche  selbst- 
verstandlich  von  ausgeschiedenem  Schwefel  herrtihrt,  gleichen 
Schritt.  Ist  aber  in  der  entförbten  Indigolösung  ein  Ueber- 
schuss  von  WasserstoflFschwefel  verbanden,  so  trübt  sich  an- 
fanglich  die  Versuchsflüssigkeit,  ohne  zugleich  blau  zu 
werden  und  trilt  selbstverstandlich  deren  Farbung  urn  fio 
spater  ein,  je  grösser  jener  üeberschuss  gewesen. 

Nach  diesen  Angaben  dürfte  es  kaum  noch  der  aus- 
drücklichen  Bemerkung  bedürfen,  dass  es  zweckdienlich  sei, 
zur  Anstellung  der  imNachstehenden  beschriebenen  Versuche 
einer  Flüssigkeit  sich  zu  bedienen,  die  entweder  nur  einen 
sehr  kleinen,  oder  noch  besser  gar  keinen  üeberschuss  an 
Wasserstoffschwefel  enthalt. 

Das  Ozon  und  diej  enigen  SauerstofiFverbindungen,  welche 
ich  Ozonide  nenne,  z.  B.  die  Superoxyde  des  Mangan, 
Blei  u.  s.  w.,  die  Uebermangan-,  Chrom-,  unterchlorige  und 
salpetrige  Saure  und  deren  Salze,  wie  auch  das  Eisenoxyd 
oder  dessen  Lösungen  in  Sauren  blauen  die  Versuchsflüssig- 
keit augenblicklich ,  falls  diese  Substanzen  nicht  in  üeber- 
schuss angewendet  werden.  Eben  so  verhalten  sich  Chlor, 
Brom  und  Jod. 

Sehr  stark  mit  HO  vcrdünntes  Wasserstoffsuperoxyd 
wirkt  nur  sehr  schwach  auf  die  Versuchsflüssigkeit  ein,  fugt 
man  aber  einem  ^olchen  Gemisch  nur  wenige  Tropfen  ver- 
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dünnter  EisenvitrioUösung    zu,    so    erfolgt  unverweilt   die 
augenfalligste  Blftuung. 

Platinmohr  biSut  die  Versuchsflüssigkeit  augenblicklich, 
verliert  jedoch  seine  Wirksamkeit,  nachdem  er  einmal  diese 
Reaction  hervorgebracht  hat;  durch  Behandlnng  mit  Kali- 
lösung  oder  Salpetersë-ure  in  der  Wfirme  erhalt  das  Metall 
jedoch  wieder  sein  ursprtingliches  Blauungsvermögen.  Wie 
das  Platin  verhalt  sich  auch  das  Iridium,  Palladium,  Rho- 
dium,  Osmium  und  Ruthenium.  Fein  gepulverte  Holzkohlo 
verursacht  sofort  die  Farbung  der  Versuchsflüssigkeit,  ohne 
wie  das  Platin  ihre  Wirksamkeit  zu  verlieren.  Geloste  Phos- 
phor-  und  Arsensaure,  selbst  im  verdünnten  Zustande,  blSuen 
die  entförbte  Indigotinctur  sofort,  wShrend  die  gleich  staik 
verdünnte  Salpeter-  oder  Schwefelsaure  (frei  von  NO4)  nur 
sehr  schwach  blauend  und  die  Salzsaure  gar  nicht  einwir- 
ken,  wie  diess  übrigens  schon  die  Bereitungsweise  der  Ver- 
Buchsflüssigkeit  zeigt,  in  welcher  ein  Ueberschuss  von  HCl 
vorhanden  ist  Thenard  giebt  an,  dass  auch  die  KieselsHure 
den  Wasserstoffschwefel  zerlege;  nach  meinen  Versuchen 
blaut  jedoch  dieselbe  nur  dann  unsere  Versuchsflüssigkeit, 
wenn  jene  noch  Spuren  von  Eisenoxyd  enthalt;  ist  die  Saure 
hiervon  gUnzlich  frei,  so  verhalt  sie  sich  völlig  wirkungslos. 
Die  Losungen  s^mmtlicher  alkaliseher  Oxyde  rufen  die  blaue 
Fgrbung  der  Versuchsflüssigkeit  augenblicklich  hervor  und 
ebenso  diejenigen  einer  Anzal  von  Metallsalzen ,  z.  B.  des 
Kupfer-,  Mangan-  und  Nickelsulfats  u.  s.  w. 

Was  die  spontane  Blauung  der  entfarbten  Indigolösung 
betrifft,  80  beruht  sië  erwS-hntermaassen  auf  der  freiwilligen 
Zersetzung  des  Wasserstoffschwefels ,  welche  diese  Verbin- 
dung  gerade  so  leicht  in  ihrem  (an  Indigoblauschwefelsaure) 
gebundenen,  als  im  freien  Zustand  erleidet.  Wahrend  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  so  gut  als  gleichgültig  gegen  die 
Versuchsflüssigkeit  sich  verhalt,  wirkt  dagegen  wie  der  freie, 
80  auch  der  gebundene  ozonisirte  Sauerstoff  rasch  und  krèlf- 
tigst  auf  dieselbe  ein,  wie  diess  aus  ihrer  augenblicklichen 
Bl&uung  erhellt,  welche  das  Ozon  und  die  Ozonide  verur- 
sachen,  falls  sie  nicht  im  Ueberschuss  angewendet  werden, 
in  welchem  Falie  der  Indigo  wieder  zerstört  wird.  Die 
diireh   die   genannten  Materien  bewerkstelligte   Zersetzung 

10* 
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des  Wasserstoffschwefek,  d.  h.  Blftuung  der  Versuchsflüssig- 
keit  beruht  ohne  Zweifel  auf  einer  oxydirenden  Wirkung, 
welche  sie  auf  den  einen  oder  anderen  Bestandtheil  der 
Schwefelverbindung  hervorbringen ,  wodurch  diese  zerstört 
und  die  Indigoschwefelsaure  mit  ihren  ursprünglichen  opti- 
schen  Eigenschaften  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Dass  in 
gleicher  Weise  auch  das  Chlor,  Brom,  Jod  und  das  geloste 
Eisenoxyd  wirken,  ist  mehr  als  nur  wahrscheinlich. 

Was  die  rasche  Blauung  der  Versuchsflüssigkeit  durch 
WasserstoflFsuperoxyd  unter  Mitwirkung  eines  gelösten  Eisen- 
oxydulsalzes  betriflFt,  so  beruht  sie  auf  der  schon  lUngst  von 
mir  ermittelten  Thatsache,  dass  HO2  bei  Anwesenheit  eines 
solchen  Salzes  gleich  dem  Ozon  oder  einem  Ozonide  wirkt, 
wie  schon  daraus  erhellt,  dass  höchst  verdünntes  HO2,  wel- 
ches  fiir  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  zu 
blSuen  vermag,  diess  augenblicklich  thut,  falls  man  einem 
solchen  Gemenge  nur  wenige  Tropfen  EisenvitrioUösung 
zufagt 

Die  Wirksamkeit  der  Platinmetalle  leite  ich  aus  ihrem 
Vermogen  ab,  den  mit  ihnen  in  Berührung  stehenden  ge- 
wöhnlichen  Sauerstoff  zur  chemischen  Thatigkeit  anzuregen 
oder  zu  ozonisiren  und  in  dem  vorliegenden  Falie  auf  den 
Wasserstofifschwefel  oxydirend  einzuwirken.  In  früheren  Mit- 
theilungen  habe  ich  gezeigt,  dass  Platinschwamm ,  mit  HS 
nur  einen  Augenblick  in  Berührung  gesetzt,  sein  Vermogen 
einbüsste,  das  Knallgas  zu  entzünden  und  ist  nachgewiesen 
worden,  dass  dieser  Verlust  von  der  Oxydation  des  Wasser- 
stoffs  von  HS  herrühre,  in  deren  Folge  Schwefel  frei  wird, 
welcher  das  Metall  umhüllt.  Ein  gleicher  Vorgang  findet 
nun  höchst  wahrscheinlich  auch  bei  der  Berührung  der 
Metalle  mit  der  Versuchsflüssigkeit  statt,  bei  welcher  der 
an  ihnen  haftende  und  zur  chemischen  Th&tigkeit  angeregte 
Sauerstofif  dem  Wasserstofifschwefel  H  entzieht  und  Schwefel 
ausgeschieden  wird,  welcher  um  die  Metalle  eine  Hülle 
bildend,  deren  ozonisirende  Wirkung  auf  O  aufheben  moss. 
Durch  Behandlung  mit  Ealilösung  u.  s.  w.  wird  der  om  sie 
gelagerte  Schwefel  entfernt  und  ihnen  dadurch  auch  ihre 
ursprüngliche  Wirksamkeit  wiedergegeben. 
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Auf  welche  Weise  die  Phosphor-  iind  Arsensfture  die 
rasche  Blauung  der  entftlrbten  Indigolösung  bewerkstelligen, 
weiss  ich  nicht  anzugeben  und  es  lasst  sich  einstweilen  hier- 
tiber  nicht  viel  mehr  sagen,  als  dass  diese  Sauren  den  ver- 
hüUenden  Einfluss  anf  heben,  welchen  der  Wassersfoflfschwe- 
fel  auf  die  blaue  Flurbung  der  Indigolösung  ausübt.  Die  in 
Rede  stehende  Blauung  kann  keinen  Falies  auf  einer  Zer- 
störung  des  WasserstoflFschwefels  beruhen,  wie  sie  durch 
Ozon,  Chlor  u.  s.  w.  bewerkstelligt  wird,  könnte  aber  mög- 
licher  Weise  davon  herrühren,  dass  die  genannten  SHoren 
eine  vorübergehende  Verbindung  mit  dem  WasserstoflFschwe- 
fel  eingingen  und  dadurch  den  Einfluss  des  letzteren  auf 
die  Indigotinctur  aufhöben  oder  doch  stark  schwachten  *). 

Die  alkaliscKen  Oxyde  bl^uen  die  Versuchsfltissigkeit 
einfach  desshalb,  weil  sie  mit  dem  Wasserstoffschwefel  in 
Wasser  und  Schwefelmetalle  sich  umsetzen;  auf  welche 
Weise  aber  die  Kohle  wirkt,  wüsste  ich  nicht  zu  sagen; 
80  viel  ist  gewiss,  dass  unter  ijirem  Einfluss  der  Wasser- 
stoffschwefel in  S  und  HS  zerfallt 

Die  oben  angefiihrten  Thatsachen  scheinen  mir  nun  zu 
der  Annahme  zu  berechtigen ,  dass ,  wenn  nicht  in  allen, 
doch  in  den  meisten  der  erwllhnten  F&lle  die  Zerlegung 
des  Wasserstoffschwefels  durch  gewöhnliche  chemische  Wirk- 
samkeiten  bewerksteUigt  werde,  \jnd  die  Aehnlichkeit, 
welche  zwischen  den  Zersetzungserscheinungen  der  genann- 


*)  Das8  es  chemische  Verbindungen  solcher  Art  gebe,  dafür, 
glaube  ich,  liegen  nun  zahireiche  Beweise  vor  und  ich  selbst  habe 
QoUngst  mehr  als  eine  Thatsachc  ermittelt,  welche  zu  Gunsten  die- 
ser  Annahme  spricbt.  So  z.  6.  verhullen  nach  mcinen  Versuchen 
die  LöBungen  der  Quccksilberoxydsalze  die  Farbung  und  den  Geruch 
des  wSssrigen  Jods,  Broms  und  Chlors,  wie  sie  auch  ersteres  vcr- 
hindern,  den  Star keklei ster  zu  blSuen,  wShrend  die  Haloidsalze  der 
genannten  Salzbildner,  wie  auch  die  Wasserstoffsauren  derselbcn 
diese  VcrhüUung  wieder  aufheben.  Die  verdünnte  Indigotinctur  wird 
dvch  die  genannten  Quecksilbersalze  grün  gefórbt  und  mittelst  der 
erwihnten  Haloidsalze  und  S&uren  wieder  gebUut.  Solche  Veran- 
derungen  deuten  offenbar  auf  die  Bildung  und  Wiederzersetzung 
chemischer  Verbindungen  hin,  welche  uns  dermalen  noch  gSnzlich 
unbekannt  sind  und  eben  desshalb  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
verdienen. 
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ten   Schwefelverbindungen  und   des   Wasserstoff&uperoxyds 
besteht,  nur  eine  scheinbare  sei. 


2)   Ueber  ein  neues  bocbst  empfindlicbes  Reagens  auf 

das  Wasserstoffsuperoxyd  und  die  salpetrigsauren 

Salze. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dass  unter  der  Mit- 
wirkung  eines  Eisenoxydulsalzes  der  angesauerte  Jodkalium- 
kleister  ein  so  empfindlicbes  Beagens  auf  HO2  sei,  dass  da- 
durch  noch  verschwindend  kleine  Mengen  dieses  Superoxyds 
mit  Sicherheit  sich  erkennen  lassen.  Ein  anderes  Beagens, 
welches  dem  erwabnten  an  Empfindlichkeit  wo  nicht  vöUig 
gleich,  doch  sehr  nahe  kommt  und  in  manchen  Fallen  an- 
gewendet  werden  kann,  wo  gewisser  Umstande  halber  der 
Jodkaliumkleister  nicht  einmal  zu  gebrauchen  ware,  ist  die 
durch  WasserstofiFschwefel  entförbte  Indigotinctur ,  von  der 
in  vorstehender  Mittheilung  die  Bede  gewesen.  Hat  man 
znr  Bereitung  dieses  Beagens  nicht  mehr  geloste  Schwefel- 
leber  angewendet,  als  genau  zur  Entblauung  der  Indigo- 
tinctur erforderlich  ist,  so  wird  diese  farblose  Fiüssigkeit 
durch  Wasser,  welches  nur  Spuren  von  HO2  enthalt,  noch 
deutlich  und  augenblicklich  geblSut  werden,  sobald  man 
dem  Gemisch  einige  Tropfen  verdünnter  EisenvitrioUösung 
zufügt,  wobei  j  edoch  zu  bemerken  ist,  dass  die  unter  diesen 
Umstanden  anfanglich  eingetretene  Blauung  wieder  ver- 
schwindet,  falls  das  Wasser  mehr  HO2  enthalt,  als  zur  Zer- 
setzung  des  in  der  entfarbten  Indigolösung  vorhandenen 
Wasserstoflfschwefels  nöthig  ist,  und  zwar  um  so  rascher,  je 
grösser  jener  Ueberschuss  an  Wasserstoffsuperoxyd  sein 
sollte.  Wie  empfindlich  unser  Beagens  auf  HO2  sei,  mogen 
nachstehende  Angaben  zeigen. 

Bekanntlich  entstehen  nach  meinen  Versuchen  beim 
Schütteln  einer  Anzahl  leicht  oxydirbarer  Metalle  mit  Was- 
ser und  gewöhnlichem  reinen  und  atmosph§,rischen  Sauer- 
stoff  nachweisbare  Mengen  Wasserstofi'superoxyds ,  unter 
welchen  das  Zink  ganz  besonders  sich  auszeichnet.  Schüttelt 
man    50  Grm.    amalgamirte   ZinksphS,hne    mit   etwa    ihrem 


Digitized  by  VjOOQIC 


u.  salpetrigsaurc  Salzc.  151 

doppelten  Gewichte  destillirten  Wassers  in  einem  etwas  ge- 
raomigen  lafthaltigem  Gefïusse  nor  wenige  Secanden  lebhaft 
zusammen,  so  wird  das  Wasser  schon  so  viel  HO2  enthal- 
ten,  um  den  nicht  angesiluerten  Jodkaliumkleister  beim  Zu- 
fiigen  einiger  Tropfen  verdünnter  EisenvitrioUösung  sofort 
augenftUigst  zu  blë.uen,  das  gleiche  Wasser  vermag  aber 
auch  die  durch  Wasserstoflfschwefel  entfUrbte  Indigotinctar 
nnter  Mitwirkung  der  genannten  Eisensalzlösung  rasch  und 
deutlich  blau  zu  farben.  Aus  diesen  Angaben  ersieht  man, 
dass  znr  Ermittelung  kleinster  Mengen  von  HOj  die  besagte 
Indigofösung  eben  so  gut  als  der  Jodkaliumkleister  dienen 
kann,  und  wie  in  einer  nachstehenden  Mittheilung  gezeigt 
werden  wird,  lassen  sich  durch  jenes  Beagens  noch  eben 
80  kleine  Mengen  Wasserstoffsuperoxyds  in  Flüssigkeiten 
nachweisen,  die  Substanzen  enthalten,  welche  die  Blftuung 
des  Jodkaliumkleisters  verhindem,  wesshalb  derselbe  in 
solchen  FSllen  als  Beagens  gar  nicht  zu  gebrauchen  ist. 
Das  empfindlichste  mir  bekannte  Beagens  auf  die  Kitrite 
ifit  der  mit  verdünnter  Schwefels&ure  versetzte  Jodkalium- 
kleister, welchen  schon  ausserst  kleine  Mengen  irgend  eines 
jener  Salze  auf  das  Tiefste  zu  blauen  vermogen.  Von  glei- 
cher  Empfindlichkeit  fftr  die  Nitrite  ist  die  durch  Wasser- 
ötoffschwefel  (ohne  Ueberschuss)  entf&rbte  Indigotinctur, 
welche  beim  Vermischen  mit  Wasser,  das  versch windend 
kleine  Mengen  eines  salpetrigsauren  Salzes  enthalt,  noch 
aogenblicklich  und  deutlichst  geblaut  wird.  Da  es  bisweilen 
geschieht,  dass  einer  schwach  nitrithaltigen  Flüssigkeit  noch 
anderweitige  (reducirende)  Materien  beigemischt  sind,  welche 
die  Blauung  des  anges^uerten  Jodkaliumkleisters  verhindem, 
nicht  aber  diej enige  der  entfarbten  Indigotinctur,  so  ist  in 
einem  solchen  Falie  die  Anwesenheit  sehr  kleiner  Mengen 
eines  salpetrigsauren  Salzes  nur  durch  das  letzterwèlhnte 
Beagens  zu  erkennen,  wie  aus  den  Angaben  der  folgenden 
Mittheilungen  erhellen  wird. 
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3)   £in  Beitrag  zur  genaueren  Kenntniss  des  mensch- 
iichen  Harns. 

Wie  noch  nichts  vollkommen  gekannt  ist,  so  auch  nicht 
der  viel  untersuchte  Ham,  an  dem  ich  unlèlngst  bei  Gelegen- 
heit  meiner  Untersuchungen  über  die  Verbreitung  katalytisch 
wirksamer  Materien  in  thierischen  Flüssigkeiten  eine  Reihe 
von  Thatsachen  ermittelt,  welehe  mir  der  Beachtung  sowohl 
der  Chemiker  als  Physiologen  nicht  ganz  unwerth  zu  sein 
scheinen.  Herr  Pettenkofer  hat  zuerst  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  frischer  Ham  in  einem  auffallenden  Grade 
das  Vermogen  besitze,  die  wHssrige  JodstUrke  zu  entblUuen, 
ohne  dass  meines  Wissens  der  ausgezeichnete  Münchner 
Gelehrte  die  Ursache  dieser  Wirkung  naher  angegeben 
hatte.  Meine  über  den  gleichen  Gegenstand  angestellten 
Untersuchungen  haben  zu  folgenden  Ergebnissen  gefuhrt 

Ein  Raumtheil  frisch  gelassenen,  deutlich  sauer  reagi- 
renden  und  honiggelb  gefarbten  Harns  mit  vier  Raumtheilen 
stark  rothbraunen  Jodwassers  versetzt,  lieferte  ein  Gemisch, 
das  nach  wenigen  Minuten  den  Starkekleister  nicht  im  Min- 
desten  mehr  zu  blauên  vermochte  und  nur  noch  schwach 
gelblich  geftlrbt  war;  demselben  konnten  jedoch  im  Laufe 
einiger  Tage  noch  weitere  zehn  Raumtheile  der  besagten 
Jodlösung  zugefugt  werden,  ohne  dass  das  Gemisch  den 
Kleister  geblaut  hatte,  und  kaum  ist  nothwendig  zu  bemer- 
ken, dass  unter  Mitwirkung  der  W&rme  diese  Jodbindung 
und  die  damit  verbundene  Entf&rbung  des  Harns  ungleich 
rascher  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgen.  Nicht 
unerwahnt  darf  aber  die  Thatsache  bleiben,  dass  ein  z.  B. 
aus  vier  Raumtheilen  Jodwasser  und  einem  Raumtheile 
Harn  bestehendes  Gemisch,  welches  für  sich  allein  den 
Kleister  nicht  mehr  blllut,  diess  bei  Zusatz  verdünnter 
Schwefelsaure  noch  augenfUlligst  thut,  auf  welehe  Reaction 
ich  weiter  unten  wieder  zurückkommen  werde. 

Mittelst  thierischer  Kohle  vöUig  entförbter  Ham  vermag 
zwar  auch  noch  Jod  zu  ontbinden,  aber  merklich  weniger 
als  der  gleiche  nicht  entfarbte  Ham,  und  bei  einem  Ver- 
suche  fand  ich,  dass  die  Menge  des  durch  ersteren  gebun- 
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denen  Jods  nur  zwei  Drittel  von  deijenigen  betrug,  welche 
der  nicht  entffirbte  Ham  zu  binden  vennochte,  wobei  es 
kaum  nöthlg  ist  zu  bemerken,  dass  durch  Chlor  oder  Brom 
dieses  gebundene  Jod  wieder  frei  werde. 

SelbBtverstHndlich  wird  die  besagte  Jodbinduug  durch 
oxydirbare  im  Ham  enthaltene  Materien  bewerkstelligt  nnd 
aas  der  Thatsache,  dass  der  Farbstoff  dieser  Fiüssigkeit 
durch  das  Jod  zerstört  wird  und  der  entfïlrbte  Ham  weni- 
ger  Jod  als  der  gefUrbte  bindet,  geht  hervor,  dass  das  Ham- 
pigment eine  der  oxydirbaren  Materien  sei,  welche  an  be- 
sagter  Jodbindung  Theil  nehmen.  Da  das  Jodwasser  oder 
die  w^srige  Jodstarke  durch  die  Hamsfture  und  deren  Salze 
ent&rbt  wird  und  bekannt  ist,  dass  auf  diese  Snbstanzen 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  die  Salzbildner  zersetzend  ein- 
wirken  und  die  genannte  Saure  wie  auch  einige  ihrer  alka- 
lischeu  Salze  nie  fehlende  Bestandtheile  des  Hams  ans- 
machen,  so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  das  Vermogen 
dieser  Fiüssigkeit,  Jod  zu  binden,  also  das  Jodwasser  oder 
die  Stibrke  zu  entförben,  hauptslU^hlich  auf  ihrem  Gehalt  an 
Hamsfture  und  deren  Salzen  beruhe.  Was  die  letzteren, 
namentlich  das  saure,  hamsaure  Kali,  Natron  und  Ammo- 
niak betrifft],  so  wirken  sie  nach  meinen  Beobachtungen 
noch  rascher  als  die  Hams&ure  entf&rbend  auf  das  Jod- 
wasser u.  s.  w.  ein,  wobei  noch  zu  bemerken  ist,  dass  die 
hierdurch  erhaltene  und  den  Kleister  nicht  mehr  bl&nende 
Fiüssigkeit  beim  Zufügen  verdünnter  Schwefels&ure  den- 
selben  augenblicklich  und  noch  merlich  stark  bltot,  welche 
Reaction  nach  meinem  Dafiirhalten  von  kleinen  Mengen 
eines  unter  diesen  Umstftnden  gebildeten  jodsauren  SaLzes 
(Kali-,  Natronjodats  u.  s.  w.)  herrührt.  Wfihrend  në.mlich 
ein  Theil  Jod  auf  die  Harns&ure  einwirkt,  setzt  sich  ein 
anderer  Theil  dieses  Salzbildners  mit  der  alkalischen  Basis 
des  hamsauren  Salzes  in  Jodmetall  und  Jodat  um,  und  fügt 
man  nun  dem  gelösten  Gemisch  verdünnte  SchwefelsHure 
zu,  so  wird  die  hierdurch  frei  gewordene  Jodsllure  mit  der 
Torhandenen  JodwasserstofFsë.ure  in  Jod  und  Wasser  sich 
umsetzen.  Da  nun  der  Ham  ausser  freier  Harnsfture  auch 
noch  hamsaure  Salze  mit  alkalischer  Basis  enth&lt,  so  er- 
kllüi,  sich  hieraus  die  oben  erwsihnte  Thatsache,   dass  ein 
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Gemisch  frischen  Hams  und  Jodwassers,  welches  fur  sich 
allein  den  Kleister  nicht  mehr  blaut,  diess  bei  Zusatz  ver- 
dünnter  Schwefelsanre  thut. 

Nach  diesen  Angaben  versteht  es  sich  nun  von  selbst, 
dass  wie  der  Harn,  so  auch  die  hamsaurehaltigen  Sedimente 
dieser  Flüssigkeit  auf  das  Jodwasser  oder  die  wassrige  Jod- 
starke  entförbend  einwirken,  und  kaum  wird  noch  die  An- 
gabe  nöthig  sein,  dass  der  Harnstoff  auf  die  beiden  letzteren 
ohne  aJle  Wirkung  ist 

Noch  verdient  hier  dip  Thatsache  der  Erwèlhnung,  dass 
die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  einer  krUftigen  Saure  die 
Wirksamkeit  des  Jods  gegenüber  den  oxydirbaren  Ham- 
bestandtheilen  merklich  stark  abschwë,cht,  wie  daraus  er- 
hellt,  dass  mit  Schwefel-  oder  Salzsaure  versetzter  Ham 
das  in  Wasser  geloste  Jod  ungleich  langsamer  bindet,  als 
diess  der  gleiche  aber  unangesauerte  Ham  thut.  100  Grm. 
frischen  Harns,  denen  nur  fünf  Tropfen  Vitriolöl  zugefugt 
worden,  mit  der  gleichen  Menge  Jodwasser  versetzt,  liefem 
ein  Gemisch,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  15 — 20 
Minuten  stehen  muss,  bevor  es  auf  hort,  den  Starkekleister 
zu  blauen,  wogegen  die  gleiche  Menge  des  unangesauerten 
Hams  400  Grm.  Jodwasser  beinahe  augenblicklich  der 
Fahigkeit  beraubt,  den  Kleister  zu  farben.  Ohne  Zweifel 
h^Dgt  dieses  Verhalten  mit  der  von  mir  unlSngst  bespro- 
chenen  Thatsache  zusammen,  dass  schwefel-  oder  salzs&ure- 
haltiges  Jodwasser  die  Indigotinctur  nur  höchst  langsam 
zerstört,  die  saurefreie  Jodlösung  dagegen  die  abgestumpfte 
Indigotinctur  ziemlich  rasch  entbl&ue. 

Bekanntlich  zerstört  das  Ozon  alle  organischen  Farb- 
stofiFe,  wie  es  auch  nach  den  Versuchen  von  Gorup  oxy- 
dirend  auf  die  Harnsaure  einwirkt,  wesshalb  es  nicht  auf- 
auffallen  kann,  dass  der  Ham  Ozon  aufnimmt  und  dadurch 
sowohl  entfarbt,  als  auch  noch  anderweitig  verandert  wird. 
Hat  man  Harn  hinreichend  lange  mit  Ozon  behandelt,  d.  h. 
so  lange  bis  er  letzteres  nicht  mehr  merklich  zerstört,  so 
hat  derselbe  auch  das  Vermogen  verloren,  die  wassrige  Jod- 
starke  zu  entblauen,  und  schüttelt  man  solchen  Ham  mit 
amalgamirten  Zinkspahnen  einige  Zeit  zusammen,  oder  Ifisst 
man  Metall  und  Flüssigkeit  mehrere  Tage  mit  einander  in 
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Berührung  stehen,  80  wird  der  abfiltrirte  Ham  den  ange* 
s&nerten  Jodkaliumkleister  bis  zur  Undnrchsichtigkeit  tief 
blUuen.  Solcher  Ham,  der  selb8tyerBtë.ndlich  vollkommen 
farblos  ist,  mit  ein  wenig  Pyrogallass&ure  versetzt,  brtont 
sich  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefels&nre  sofort  auf  das 
Augenfalligste ,  nnd  hUngt  man  in  einem  verschlossenen 
Oefósse  über  diesem  Gemisch  einen  fenchten  Streifen  Jod- 
kaliumstSrkepapier  oder  ein  durch  Indigolösnngm&ssig  stark 
geftrbtes  Papiersttick  auf,  so  wird  jener  bald  tief  gebl&ut 
und  letzteres  nach  einiger  Zeit  voilstandig  gebleicht  er- 
Bcheinen.  Diese  Reactionen  rühren  von  einem  Nitritgehalte 
des  Harns  her  und  beruhen  zunHchst  auf  NOj,  welches 
sich  nach  meinen  £rfahrungen  bei  Anwesenheit  von  Pyro- 
gallussaure  und  SO3  selbst  aus  Husserst  verdünnten  Lösun- 
gen  salpetrigsaurer  Salze  entbindet,  mit  dem  in  der  atmo- 
spharischen  Luft  des  Gef&sses  vorhandenen  O  Untersalpeter- 
sanre  bildend,  von  welcher  bekanntlich  schon  kleinste  Men- 
gen das  feuchte  JodkaliumBtürkepapier  zu  blUuen  und  durch 
hdigolösung  geförbtes  Papier  zu  bleichen  vermogen  (man 
sehe  in  Fresenius*  Zeitschrifk  meine  Angaben  über  die 
empfindlichsten  Reagentien  auf  die  Nitrite).  Kaum  werde 
ich  zu  sagen  brauchen,  dass  der  in  Rede  stehende  HtfTn 
aach  die  durch  Wasserstoffischwefel  entf&rbte  Indigotinctur 
angenblicklich  zu  blftuen  vermag,  so  dass  also  über  die 
Nitrithaltigkeit  desselben  kein  Zweifel  walten  kanu. 

Es  iragt  sich  nun,  wie  dieses  salpetrigsaure  Salz  ent- 
standen  sei.  Nimmt  man  an,  dass  schon  in  dem  frischen 
Ham  kleine  Mengen  eines  Kitrates  entlialten  seien,  so  ist 
es  leicht,  über  die  Bildung  des  fraglichen  Nitrites  sich 
Rechenschaft  zu  geben.  Bekanntlich  haben  meine  Versuche 
dargethan,  dass  das  Zink,  mit  gelösten  Nitraten  in  Berüh- 
mng  gesetzt,  diese  Salze  schon  bei  gewöhnlicher  Temperar 
tor  zu  Nitriteu  reducire;  ist  nun  meiner  Annahme  gemftss 
ein  salpetersaures  Salz  im  frischen  Ham  vorhanden,  so  muss 
dasselbe  durch  das  genannte  Metall  ebenfalls  in  Nitrit  ver- 
wandelt werden. 

Woher  aber  das  Nitrat  im  frischen  Hame?  Nach 
meinen  Untersuchungen  enthalt  alles  Quell-,  Fluss-,  See- 
wasser  u.  s.  w.,  wie  auch  viele  ab  Speise  dienende  Pflan- 
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zen:  Kohl,  Spinat,  Salat  u.  s.  w.  kleine  Mengen  salpeter- 
saurer  Salze,  welcher  Umstand  die  ausnahmslose  Nitrathal- 
tigkeit  des  Hames  leicht  begreiflich  macht.  Ob  aber  alles 
in  dieser  Flüssigkeit  vorkommende  Nitrat  von  Speise  und 
Trank  herrtihre,  dtirfte  schwer  zu  entscheiden  sein,  da  mög- 
licher,  wenn  auch  unwahrscheinlicher  JVeise  ein  kleiner 
Theil  dieses  Salzes  innerhalb  des  Organismus  sich  gebildet 
haben  könnte. 

Bekanntermaassen  erleidet  der  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  sich  selbst  überlassene  Harn  raannigfaltige  Veran- 
derungen,  deren  Inbegriflf  man  die  Harngahrung  zu  nennen 
pflegt,  imd  von  welchen  stoflFliehen  Wandelungen  ich  vollen 
Grund  habe  anzunehmen,  dass  sie  bei  Weitem  noch  nicht 
alle  gekannt,  geschweige  verstanden  seien.  Meine  über  die- 
sen  so  interessanten  Gegenstand  gemachten  Beobachtungen 
und  angestellten  Versuche  haben  zur  Ermittelung  folgender 
Thatsachen  geführt. 

Vier  bis  sechs  Tage  lang  bei  6 — 10®  sich  selbst  über- 
lassener  Ham,  gleichgültig  ob  offen  an  der  Luft  stehend, 
odervon  ihr  abgeschlossen ,  zeigt  die  Eigenschaft,  den  mit 
SOji  anges^uerten  Jodkaliumkleister  augenf&lligst  zu  bl&uen. 
Nach  acht-  bis  zwölftagigem  weiteren  Stehen  bringt  er  diese 
Reaction  in  noch  viel  starkerem  Grade  hervor,  um  jedoch 
dieses  Vermogen  nach  und  nach  wieder  ganzlich  zu  ver- 
lieren. Bei  etwas  höherer  Temperatur,  z.  B.  bei  16  —  20** 
finden  diese  Ver&ndeningen  ungleich  rascher  statt,  so  dass 
bisweilen  schon  nach  acht-  bis  zwölfsttindigem  Stehen  der 
Ham  den  angesauerten  Jodkaliumkleister  deutlichst  zu 
blauen  vermag,  bei  welchem  Anlass  ich  nicht  unbemerkt 
lassen  will,  dass  Ham  von  dem  gleichen  Individuum  zu 
verschiedenen  Zeiten  gelassen,  unter  sonst  vöUig  gleichen 
Umst&nden  verschieden  lange  stehen  muss,  bevor  er  föhig 
ist,  die  besagte  Reaction  hervorzubringen.  Ich  habe  z.  B. 
den  Fall  beobachtet,  dass  Ham,  um  10  Uhr  Vormittags  ge- 
lassen, schon  nach  12  Stunden  den  Jodkaliumkleister  deutlich 
bl&ute,  wahrend  der  zwei  Stunden  sp&ter  von  der  gleichen 
Person  gelassene  Harn  drei  volle  Tage  stehen  musste,  ehe 
er  diese  Wirkung  zu  verursachen  vermochte,  obgleich  beide 
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Hamportionen    neben   einander   in   dem   gleichen  Zimmer 
standen. 

Ist  der  Harn  in  dasj  enige  Stadium  seiner  freiwiiligen 
Zersetzung  getreten,  in  welchem  er  den  angesSuerten  Jod- 
kaliumkleister  am  Tiefsten  blUut,  so  vermag  er  auch,  wenn 
mit  ein  wenig  Pyrogallus-  und  verdtinnter  Schwefelsdure 
venDischt,  einen  (in  einem  Gefass)  tiber  ihm  aufgehangenen 
feuchten  Streifen  Jodkaliumst&rkepapiers  rasch  auf  das 
Tiefste  zu  blaiien,  wie  auch  ein  mit  Indigotinctur  geftirbtes 
Papierstück  in  nicht  gar  langer  Zeit  vollstèlndigst  zu  blei- 
chen.  Dass  solcher  Harn  ebenfalls  die  durch  Wasserstoflf- 
schwefel  entförbte  Indigolösung  sofort  zu  blauen  vermöge, 
bedarf  wohl  kaum  der  ausdrücklichen  En^'ahnung. 

Natürlich  rühren  diese  Reactionen  gleichfalls  wieder 
von  einem  Gehalte  des  Harns  an  Nitrit  her,  von  welchem 
Salze  obigen  Angaben  gemass  anzunehmen  ist,  dass  es  aus 
einem  schon  im  frischen  Ham  vorhandenen  Nitrat  entstan- 
den  sei. 

Meine  früheren  Versuche  haben  gezeigt,  dass  alle  in 
Wasser  gelösten  salpetersauren  Salze,  diej enigen  mit  alka- 
lischen  Basen  nicht  ausgenommen,  nicht  nur  durch  Wasser- 
stoff,  Zink,  Cadmium  u.  s.  w. ,  sondem  auch  durch  sehr 
verschiedenartige  organische  Substanzen:  Starke,  Eiweiss, 
Leim  u.  s.  w.  allmahlich  erst  zu  Nitriten  reducirt  und  diese 
Salze  selbst  wieder  bei  noch  lëngerer  Einwirkung  der  ge- 
nannten  reducirenden  Materien  des  Ganzlichen  zerstört 
werden.  Man  möchte  desshalb  geneigt  sein  zu  vermuthen, 
dass  die  schon  im  frischen  Ham  enthaltenen  oxydirbaren 
Substanzen,  z.  B.  die  Harnsfture  und  deren  Salze,  auf  das 
iu  ihm  vorhandene  Nitrat  in  der  Weise  einwirkten,  dass  sie 
es  erst  in  Nitrit  verwandelten,  spater  aber  auch  noch  dieses 
Salz  zerstörten.  Wie  man  sieht,  würde  durch  eine  solche 
Annahme  die  Thatsache  erklarlich,  dass  der  sich  selbst 
überlassene  Ham  erst  die  Fahigkeit  erlangt,  den  angesauer- 
ten  Jodkaliumkleister  zu  blauen  u.  s.  w.,  diese  Eigenschaft 
aber  'nach  einiger  Zeit  wieder  verliert.  Zu  Gunsten  einer 
solchen  Erkl&rung  liesse  sich  auch  noch  die  Thatsache  an- 
fbhren,  dass  gelöstes  Ammoniaknitrat  u.  s.  w.  mit  Haro- 
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s&ure  oder  deren  Salzen  einige  Zeit   in  Berührang  gesetzt, 
nitrithaltig  wird. 

Es  liegen  j  edoch   einige  Thatsachen   vor,  welche  der 
Vermuthung  vollen  Raum  geben,    dass    der  Hergang  der 
Sache  nicht  ganz  so  einfach  sei  und  zu  der  besprochenen 
Nitritbildung  andere   als  die   erwahnten  Materien  das  We- 
sentlichste  beitragen.     Bevor  ich  aber  diese   thatsltohlichen 
Gründe  naher  angebe,   mnss  ich  noch  bemerken,   dass  der 
Ham,   nachdem  er  schon   so  nitrithaltig  geworden  ist,  um 
den  angesauerten  Jodkaliumkleister  augenblicklich  auf  das 
Tiefste  blauen  zu  können,  doch  noch  in  einem  ausgezeich- 
neten  Grade  das  Vermogen  besitzt,  das  Jodwasser  oder  die 
Jodstarke  zu  entf&rben,  Eigenschaften,  welche  sich  gegen- 
seitig   ausschliessen   scheinen,    die  aber  beweisen,    dass  in 
einem  solchen  Harne  neben  einer  oxydirenden  Materie  (Ni- 
trit)   auch   noch   oxydirbare   oder   jodbindende   Substanzen 
enthalten  seien.     Dieser  scheinbare  Widerspruch  lost  sich 
j  edoch  ganz   einfach  durch   die   oben   erwShnte  Thatsache 
auf,  dass  die  Gegenwart  einer  kraftigen  Saure  die  Einwir- 
kung  des  Jods  auf  die  HamsSure  oder  deren  Salze  stark 
bemmt,  wesshalb  in  dem  vorliegenden  Fall  das  Jod  schneller 
«usgeschieden,  als  durch  die  zuletzt  genannten  S&uren  und 
Salze  des  Harns  wieder  gebunden  wird,  welcher  Umstand, 
wie  man  leicht  einsieht,    die  Bl&nung  des  StUrkekleisters 
möglich  macht     Noch   muss   ich  beifligen,   dass  auch  der 
Ham,  welcher  durch  hinreichend  langes  Stehen  wieder  ni- 
tritlos   und   alkalisch  geworden  ist,    immer  noch  in   einem 
BJisgezeichneten  Grade  das  Vermogen  besitzt,  das  Jodwasser 
oder  die  Jodstarke  zu  entfarben,  auch  nachdem  die  Flüssig- 
keit  durch  eine  Së-ure  vollkommen  neutralisirt  worden  ist, 
was  beweist,  dass  die  im  frischen  Ham   schon  enthaltenen 
reducirenden  Materien  auch  noch  im  alten  yorhanden  sind. 

Meinen  Beobachtungen  gemass,  und  ich  darf  wohl  sagen, 
über  diesen  Gegenstand  Hunderte  gemacht  zu  haben,  zeigt 
der  Ham,  so  lange  er  noch  völlig  klar  ist,  niemals  die  Ni- 
tritreactionen ;  föngt  er  aber  an»  sich  deutlich  zu  trüben,  so 
hat  er  auch  die  Fahigkeit  erlangt,  den  angesS.uerten  Jod- 
kaliumkleister, oder  die  durch  Wasserstoffschwefel  entfarbte 
Indigotinctur  zu  bl&uen^  und  ich  will  hier  nicht  unbemerkt 
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lassen,  dass  der  Harn  auf  letzteres  Reagens  schon  deut- 
lichst  blSuend  einwirkt,  wenn  er  das  erstere  noch  nngeftrbt 
lasst,  woYon  der  Gmnd  darin  liegt,  dass  obigen  Angaben 
gemass  auch  selbst  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsfture  die 
im  Ham  enthaltenen  reducirenden  Materien  doch  immer 
noch,  wenn  auch  langsam  bindend,  anf  freies  Jod  einwir- 
ken.  Tritt  nun  der  Fall  ein,  dass  nur  sehr  geringe  Mengen 
Jod  aus  dem  Jodkalium  des  Kleisters  entbunden  werden, 
80  treten  dieselben  im  Augenblick  ihres  Freiwerdens  sofort 
wieder  in  den  gebundenen  Zustand,  wesshalb  sie  auch  den 
Kleister  nicht  zu  blfiuen  vermogen.  Was  aber  die  durch 
den  Wasserstoffschwefel  entförbte  Indigolösung  betriflft,  so 
blaut  sie  sich  gleich  leicht,  ob  neben  einem  Nitrite  auch 
noch  Hams&ure  u.  s.  w.  vorhanden  sei  oder  nicht,  wesshalb 
sie  in  gegebenen  FUllen  ein  noch  yiel  empfindlicheres  Rea- 
gens ist,  als  selbst  der  Jodkaliumkleister. 

Bald  nachdem  die  Trübung  des  Harns  und  die  ihr  auf 
dem  Fusse  folgende  Nitritbildung  einge treten  ist,  kommen, 
falls  die  Flüssigkeit  an  der  ofifenen  Luft  steht,  auf  deren 
Oberflache  kleine  Pünktchen  zum  Vorschein,  welche  all- 
mahlich  zu  kreisrunden,  grünlich  aussehenden  Scheiben  an- 
wachsend  im  Laufe  einiger  Wochen  den  Urin  völlig  be- 
decken.  Bringt  man  solche  niti-itlose  Harnpiize  zu  frisch 
gelassenem  Ham,  so  wird  derselbe  viel  früher  die  Nitrit- 
reactionen  zeigen,  als  diess  Portionen  des  gleichen  Harns 
thun,  welche  man  für  sich  allein  unter  sonst  gleichen  Um- 
st&aden  sich  selbst  überl^st.  Mittelst  der  durch  Wasser- 
stoffschwefel entfarbten  Indigotinctur  fand  ich,  dass  frischer 
Harn,  nachdem  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  eine 
Stunde  lang  mit  Hampilz  in  Berührung  gestanden  hatte, 
bereits  deutliche  Spuren  eines  Nitrites  onthielt,  wahrend 
der  gleiche  Harn  erst  nach  mehrstündigem  Stehen  den  an- 
gesauerten  Jodkaliumkleister  zu  blauen  vermochte.  Unter 
dem  Einflusse  besagter  Pilze  wird  auch  das  im  Ham  ent- 
standene  Nitrit  ziemlich  rasch  zerstört,  wie  daraus  erhellt, 
dass  verhaltnissm^ssig  wenig  frischer  Ham  mit  viel  Pilz- 
materie  bei  16 — 20®  in  Berührung  gesetzt,  schon  nach 
36—48  Stunden  die  Nitritreaction  nicht  mehr  zeigt,  wahrend 
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der    sich    selbst   überlassene    Ham   tmgleich   langere   Zeit 
stehen  mnss,  bis  er  vöUig  nitritlos  geworden  ist. 

Was  die  Materie  betrifft,  durch  welche  die  freiwillige 
Trübung  sowohl  des  abgeschlossenen,  als  offen  an  der  Lnft 
steh enden  Harns  verursacht  wird,  so  erweist  sie  sich  unter 
dem  Mikroskop  ihrer  Hauptmasse  nach  als  eine  organisirte 
Materie,  d.  h.  als  ein  fadiger  Pilz,  haufig  gemengt  mit  Pilz- 
sporen  und  einigen  Kry stallen.  Wie  den  auf  der  Oberflache 
des  offen  stehenden  Harns  sich  bildenden  Pilzen,  kommt 
auch  der  besagten  organisirten  Materie  in  einem  sehr  merk- 
lichen  Grade  das  Vermogen  zu,  nach  Art  des  Platins  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  katalysiren,  wie  ich  auch  finde, 
dass  sie,  dem  frischen  Ham  beigemengt,  die  Nitritbildung 
in  demselben  namhaft  beschleunigt.  Da  meinen  früheren 
Versuchen  gemSss  die  Fahigkeit,  das  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  umzusetzen,  bei  allen 
uns  bekannten  Fermenten  angetroffen  wird,  so  darf  man 
sagen,  dass  die  in  und  auf  dem  Hame  sich  bildenden  Pilze 
hefenartige  Materien  seien. 

Man  kann  nun  fragen,  wie  diese  Organismen  die  Er- 
zeugung  und  Zerstörung  eines  Nitrites  im  Ham  zu  bewerk- 
stelligen vermogen.  Es  könnte  diess  auf  zweierlei  Art  ge- 
schehen:  entweder  in  Folge  des  Vorganges  der  Bildting 
besagter  Organismen  selbst,  oder  aber  durch  eine  reduci- 
rende  Wirkung,  welche  das  stoffliche  Material  der  schon 
gebildeten  Pilze 'auf  das  im  Ham  enthaltene  Nitrat  hervor- 
brachte. 

Da  gegenwartig  viel  die  Rede  ist  von  chemischen  Wir- 
kungen,  deren  nachste  Ursache  man  in  Bildungsvorgangen 
thierischer  und  pflanzlicher  Organismen  sucht  und  man  na- 
menthch  Gahrungserscheinungen  von  einer  solchen  Ursache 
ableitet,  so  kann  ich  nicht  umhin,  bei  diesem  Anlasse  die 
Bemerkung  zu  machen,  dass  mir  die  Richtigkeit  dieser  An- 
nahme  noch  höchst  zweifelhaft  erscheint,  wenn  auch  nicht 
in  Abrede  zu  stellen  sein  dürfte,  dass  mit  manchen  Zer- 
setzungsvorgangen  immer  auch  die  Bildung  gewisser  Orga- 
nismen zusammen  gehe.  Hieraus  aber  zu  schliessen,  dass 
eine  dieser  Erscheinungen  auch  die  unmittelbare  Ursache 
der  anderen  sei,  möchte  doch  eine  allzu  gewagte  Folgenmg 
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sein ;  denn  gar  wohl  Ifisst  sich  die  Möglichkeit  denken,  da88 
die  einem  OrganiBationsvorgauge  als  solcbem  zngeschriebenen 
Wirkungen  yon  der  chemischenBeschaffenheit  des  stofilichen 
Materials  thierischer  oder  pflanzlicher  Gebilde  hervorge- 
bracht  werden  nnd  des  Gtozlichen  nnabb&ngig  w&ren  yon 
den  physiologischen  Vorgfingen,  welche  bei  der  Bildung 
solcher  Organismen  stattfinden. 

Anf  den  ersten  Anblick  möchte  man  vielleicht  zü  der 
Annahme  geneigt  sein,  dass  auch  die  Bildung  der  besagten 
Hampilze  als  solche  es  sei,  welcbe  die  Erzeugung  and  Zer- 
Btörung  des  Nitrites  im  Ham  zur  unmittelbaren  Folge  habe 
nnd  dieselben  somit  die  Wirkungen  eines  organischen  Bil- 
dnngsYorganges  wUren.  Es  liegen  jedoch  Thatsachen  vor, 
gemSss  welchen  die  fragliche  Nitritbildung  nnd  Zerstörung 
mit  physiologischen  Vorgtogen  unmittelbar  nichts  zu  thun 
halten,  d.  h.  als  gewöhnliche  chemische  Wirkungen  zu  be- 
trachten wluren. 

Lasst  man  namlich  yerhUltnissmlUisig  kleine  Mengen 
einer  verdünnten  Lösung  chemisch  reinen  Ammoniaknitrates 
mit  Harnpilzen  nur  etwa  fünf  bis  sechs  Stunden  lang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen  stehen,  so  wird 
die  Flüssigkeit  bereits  in  deutlichster  Weise  die  Nitrit- 
reactionen  zeigen:  Bltoung  der  durch  Wasserstoffschwefel 
entfarbten  Indigotinctur  nnd  diejenige  des  anges&uerten 
Jodkaliumkleisters ,  und  ich  will  beif&gen,  dass  unter  den 
gleichen  Umstlmden  auch  die  übrigen  Nitrate  mit  alkalischer 
Basis,  z.  B.  der  Kalisalpeter,  nitrithaltig  werden.  Es  kann 
aber  wohl  kein  Zweifel  darüber  walten,  dass  in  dem  vor- 
liegenden  Falie  das  salpetrigsaure  Salz  aus  dem  yorhan- 
denen  Nitrate  dadurch  entstehe,  dass  einem  Aequiyalente 
desselben  zwei  Aequivalente  Sauerstoff  entzogen  werden, 
was  nur  durch  die  oxydirbare  Materie  des  Hampilzes  be- 
werkstelligt werden  kann.  Auch  ist  offenbar,  dass  unter 
den  erw^Lhnten  Umst&nden  nicht  nur  keine  Pilzbildung  statt** 
findet,  sondern  Pilzmaterie  nothwendig  zerstört  werden  muss. 

Wie  schon  erw&hnt,  yermögen  nach  meinen  früheren 
Versuchen  sehr  verschiedenartige  organische  Materien  mehr 
oder  minder  rasch  reducirend  auf  die  Nitrate  einzuwirken, 
wesshalb  es  nicht  auffallen  kann,  dass  auch  der  Substanz 
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der  Hampilse  dieses  Vermogen  zokomme;  warum  dieselbe 
aber  gegenübev  den  Nitraten  krftftiger  reducirend  wirke, 
als  diese  viele  andere  nnd  namentlich  die  im  frischen  Ham 
enthaltenen  organischen  Haterren  thun,  wtisste  ich  eben  so 
wenig  zu  sagen,  als  es  mir  m^glich  ist,  den  Grund  anzu- 
geben,  wesshalb  das  Zink  ein  oxydirbareres  Metall  ist,  als 
das  Gold. 

Da  ich  annehme,  dass  im  frischen  Ham  ein  Nitrat  ent- 
halten  sei,  so  mnas  ich  auch  geneigt  sein,  dem  reduciren- 
den  Vermogen  der  besagten  Pilzmaterie  die  Umwandlung 
dieses  Salzes  in  Nitrit  und  die  Zerstörung  des  letzteren  vor- 
zngsweise  zuzuschreiben,  an  welchen  Wirkungen  jedoch  auch 
noch  andere  im  frischen  Ham  schon  vorhandene  organische 
Materien,  wie  z.  B.  die  harasauren  Salze,  einigen  Theil  haben 
könnten,  eine  Möglichkeit,  die  aus  der  bereits  erwabnten 
Thatsache  erheUt,  dass  gelöstes  Ammoniaknitrat,  nadidem 
es  einige  Zeit  mit  hamsaurem  Ammoniak  zusammen  ge- 
Btanden,  als  nitritfaaltig  sich  erweist. 

Ob  aber  alles  beim  Stehen  des  Harns  zum  Vorschein 
kommende  Nitrit  aus  dem  ursprünglichen  in  dieaer  Flüssig- 
keit  enihahenen  Nitrate  hervorgehe,  ist  eine  Frage,  welche 
ich  weder  im  bejahenden,  noch  vemeinenden  Sinne  zu  be- 
antworten  wage;  denn  so  lange  wir  die  zahlreichen  raid 
allem  Anachein  noch  höchst  verwickelten  Vorg^nge,  welche 
bei  der  »ogenannten  HamgShrung  stattfinden,  noch  so  un- 
voUkommen  kennen,  als  es  dermalen  der  Fall  ist,  l^st  sich 
Nichts  mit  Sicherheit  hierüber  sagen  nnd  daher  auch  die 
Möglichkeit  sich  denken,  dass  im  Ham  noch  auf  eine  wei- 
tere, als  die  von  mir  angenommene  Weise  Nitrit  gebildet 
werde,  was  ich  jedoch  nicht  ftr  sehr  wahrscheinlioh  halte. 

Ehe  ich  zur  Besprechung  anderer  den  Harn  betreffen- 
der  That^achen  übergehe,  muss  ich  noch  einiger  Beobach- 
tungen  erwahnen,  welche  auf  die  spontane  Nitritbildung 
dieser  Plüssigkeit  Bezug  haben  und  nicht  ohne  theoretische 
Bedeutung  sein  dtirften.  Meine  oft  und  immer  mit  dem 
gleichen  Erfolge  wiederholten  Versuche  haben  dargethan, 
dass  in  frisch  gelassenem  Ham,  den  man  nur  wenige  Mi- 
nuten halte  aufsieden  lassen,  die  spontane  Nitritbildung  un- 
gleich  spl^ter  eintritt,   als  in  dem  gleichen  Harn,  welcher 
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nicht  erhitzt  worden.  Wenn  z.  B.  vom  glerchen  Ham  eine 
Portion  ohne  vorausgegangene  Erhitzung  schon  nach  zwölf- 
stündigem  Steten  in  einem  geheizten  Zimmer  die  Nïtrit- 
reactionen  auf  das  Deutlichste  zeigte,  vermochte  unter  sonst 
gleichen  Umstanden  eine  andere  vorher  bis  znm  Sieden  er- 
hitzte  Portion  erst  nach  flinf  oder  scchs  Tagen  den  ange- 
sauerten  Jodkaliumkleister  zu  blSuen  n.  s.  w.  Erw&hnens- 
werth  dürfte  hier  noch  der  Umstand  sein,  dass  durch  eine 
solehe  kurze  Erhitzung  die  gelbe  FUrbung  des  Harns  etwas  . 
tiefer  wird,  als  sie  es  ursprtinglich  gewesen,  was  beweist, 
dass  irgend  ein  Harnbestandtheil  eine  chemische  Verande- 
rnng  in  der  Siedhitze  erleide. 

Einen  ^hnlichen  Einfinss  tibt  das  Wasserstoflfsuperoxyd 
auf  den  Ham  aus,  dessen  freiwillige  Trtibung  und  Nitrit- 
bildung  schon  durch  TerhaltnissmSssig  kleine  Mengen  bei- 
gemischten  HO2  namhaft  Terlangsamt  wird,  wie  daraiis  er- 
hellt,  dass  firisch  gelassener  Ham,  dem  nur  1  p.C.  Wasser- 
stoffsuperoxyd  beigefiigt  worden,  volle  zehn  Tage  stehen 
musste,  bevor  er  anfing,  sich  zu  trtiben  und  die  Nitrit- 
reactionen  zu  zeigen,  w8<hrend  efne  Portion  desselben  Harns 
unter  den  gleichen  Umstanden  sich  selbst  überlassen,  schon 
nach  15  Stnnden  trtib  und  nitrithaltig  wurde.  Ich  will  hier 
noch  beifügen,  dass  auch  die  Trübung  des  H02-haltig  ge- 
machten  Harnes  von  einer  pilzartigen  Materie  herrtihrt,  wie 
die  Untersuchung  derselben  unter  dem  Mikroskop  zeigt, 
worans  erhellt,  dass  wie  bei  dem  gewöhnlichen,  so  auch  bei 
dem  mit  Wasserstoffisuperoxyd  vermischten  Ham  die  Bildung 
der  Pilze  mit  deij enigen  eines  Nitrites  in  engem  Zusammen- 
hange  stehe,  d.  h.  dass  die  UmstSnde,  welche  die  Entwicke- 
lung  der  Organismen  im  Ham  zurückhalten ,  auch  die  Er- 
zeugung  des  erwahnten  Salzes  verlangsamen.  Auf  welche 
Weise  das  Wasserstoffsuperoxyd  oder  die  Erhitzung  des 
Haras  die  Pilzbildung  verzögert,  weiss  ich  ffer  jetzt  noch 
nicht  zu  sagen,  doch  ist  mir  schon  so  viel  bekannt,  dass 
der  Ham  und  da«  genannte  Superoxyd  in  einer  merkwiir- 
digen  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  eine  nachstehende 
Mittheilung  diess  umstandlicher  zeigen  wird. 

Noch  habe  ich  einige  den  Ham  betreffende  Thatsachen 
zu  besprecben,   welche  mir  ebenfalls  der  Beachtung  werth 
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zu  sein  Bcheinen  nnd  anf  das  Verhalten  dieser  Flüssigkeit 
gegen  amalgamirte  ZinkspHhne  und  den  atmosph&rischen 
Sauerstoff  sich  beziehen.  Bekanntlich  entsteht  beim  Schütteln 
der  besagten  MetallspILhne  mit  reinem  Wasser  und  atmo- 
sphUrischer  Luft  rasch  und  in  noch  nachweisbaren  Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Zink-  * 
oxyd.  Da  icb  annehme,  dass  unter  diesen  Umstanden  O 
in  0  und  0  gleichsam  sich  spalte,  ersteres  mit  dem  Wasser 
zu  HO  +  0  sich  verbinde  und  0  das  Zink  oxydire,  so 
musste  ich  es  fiir  möglich  halten,  dass  dieses  0  zwischen  , 
dem  Metalle  und  einer  etwa  vorhandenen  oxydirbaren  Ma- 
terie sich  theile,  d.  h.  die  letztere  zugleich  mit  dem  Zink 
oxydirt  werde  in  &hnlicher  Weise  wie  diess  geschieht,  wenn 
man  durch  Indigotinctur  geftlrbtes  Wasser  mit  fein  zertheil- 
tem  oder  geschmolzenem  Phosphor  und  atmosphS^rischem 
Sauerstoff  zusammenschüttelt ,  unter  welchen  Umst&nden 
durch  das  hierbei  auftretende  Ozon  nicht  nur  der  Phosphor, 
sondem  auch  das  geloste  Indigoblau  zu  Isatin  oxydirt  wird, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HO».  Ich  hielt  es  daher 
für  möglich,  dass  beim  Schütteln  der  genannten  Metallsp&hne 
mit  atmospharischer  Luft  und  Harn  Oxydationswirkungen 
auf  den  einen  oder  anderen  organischen  Bestandtheil  dieser 
Flüssigkeit  hervorgebracht  und  dadurch  in  ihr  chemische 
Ver&nderungen  verursacht  werden. 

Frischer  Harn  von  honiggelber  Farbung,  mit  etwa  dem 
doppelten  Gewicht  amalgamirter  ZinkspHhne  und  atmosphër 
rischer  Luft  zusammengeschüttelt,  entfïürbte  sich  allmfthlich 
und  hatte  man  diese  Operation  Itogere  Zeit  fortgesetzt,  so 
vermochte  der  vom  gebildeten  Zinkoxyd  abfiltrirte  Ham 
nicht  mehr  so  viel  Jodwasser  zu  entfïorben,  als  diess  der 
gleiche  Ham  in  seinem  natürlichen  Zustande  that  Bei 
einem  Versuche  betrug  die  Menge  des  Jods,  welche  durch 
den  mit  Zink  behandelten  Ham  gebunden  wurde,  nur  noch 
2  Drittel  von  derj enigen  Menge,  die  der  gleiche,  aber  un- 
ver&nderte  Ham  zum  Verschwinden  brachte,  woraus  erhellt, 
dass  unter  den  erwahnten  UmstEnden  ein  Theil  der  in  der 
thierischen  Flüssigkeit  vorhandenen  jodbindenden  Substan- 
zen  durch  Oxydation  zerstört  wurde.  Ob  durch  eine  der- 
artige  hinreichend  lange  fortgesetzte  Behandlung  des  Harns 
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ausser  dem  Farbstoff  dieser  Flüssigkeit  auch  noch  die  übri- 
gen  darin  enthaltenen  oxydirbaren  Materien  zerstört  werden 
können,  habe  ich  noch  nicht  ermittelt,  eben  so  wenig  als 
die  chemische  Natur  der  aus  ihrer  Oxydation  hervorgehen- 
den  Erzeugnisse;  eine  Materie  tritt  j  edoch  unter  den  er- 
wahnten  ümstanden  auf,  tiber  welche  ich  einige  nHhere  An- 
gaben  machen  kann. 

Beim  Schütteln  frischen,  so  gut  als  geruchlosen  and 
etwas  sauer  reagirenden  Harns  mit  amalgamirten  Zinksp&h- 
nen  and  atmosphUrischer  Laft  kommt  sofort  ein  eigenthüm- 
licher  and  fur  mich  anangenehmer  Gerach  zum  Vorschein, 
an  denj  enigen  erinnemd,  welchen  man  nicht  selten  in 
Bchwachem  Qrade  am  Irischen  normalen  Ham  wahmimmt. 
Merklich  st&rker  tritt  der  besagte  Gerach  aaf,  wenn  der 
Ham  yor  dem  Schütteln  mit  dem  Metall  darch  SOg  etwas 
angesauert  wird.  Die  anter  diesen  Umstftnden  zam  Vor- 
schein kommende  riechende  Materie  besitzt  folgende  Eigen- 
schaften. 

1)  Sie  wird  darch  ozonisirten  SauerstoflP,  die  Lösangen 
der  Permanganate  and  Hypochlorite,  wie  aach  darch  die 
in  Wasser  zertheilten  Saperoxyde  des  Mangans,  Bleis  a.  s.  w. 
augenblicklich  zerstört.  Ebenso  darch  Chlor,  Brom  and 
Jod,  welche  selbstverstSndlich  gebanden  werden,  wie  diess 
z.  B.  daraus  erhellt,  dass  darch  Jod  gefarbter  StSrkekleister, 
wenn  der  Einwirkung  der  riechenden  Materie  aasgesetzt, 
mehr  oder  minder  rasch  entblaat  wird,  je  nachdem  dieselbe 
mehr  oder  minder  reichlich  verbanden  ist. 

2)  Eine  Anzahl  farbloser  Metallsalze  wird  darch  die 
riechende  Materie  gefarbt,  so  oder  anders,  je  nach  der  Basis 
des  Salzes  and  der  Daaer  der  Einwirkang  des  Riechstoffes. 
Zu  den  empfindlichsten  Reagentien  dieser  Art  gehort  das 
Silbemitrat,  welches  im  festen  and  gelösten  Zastande  erst 
gebraant  and  dann  geschwörzt  wird.  Ein  mit  verdünnter 
Silberlösung  aaf  Papier  geschriebener  Bachstabe  zeigt  diese 
Farbenveranderang  ziemlich  rasch  and  ebenso  die  mittelst 
Bleisalzlösangen  hervorgebrachte  Schrift.  Die  Cadmiam- 
ond  Antimonoxydsalze  werden  darch  die  riechende  Materie, 
die  ersteren  gelb  and  die  letzteren  rothbraan  gef&rbt,  welche 
Reactionen  am  Beqaemsten  erhalten  werden  mittelst  Papier- 
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streifen,  die  mit  den  Lösungen  der  genan&ten  Salze  be- 
scbrieben  eind.  Damit  dieae  FarbuDgen  jedocb  recht  augen- 
föUig  und  etwas  rasch  auftreten,  ist  nöthig,  dass  die  rie- 
chende  Materie  möglicbst  reichlieh  in  einem  Gefas&e  ent- 
wickelt  worden  sei,  was,  wie  weiiev  unten  angegeben  wird, 
leicht  bewerkstelligt  werden  kann* 

3)  Alle  gelösten  Alkaliën  bringen  die  riechende  Materie 
augenblicklich  zum  Verscbwinden,  was  jedocb  nicbt  auf 
deren  Zerstömng,  sondem  Bindung  berubt,  wie  daj*aus  her- 
vorgeht,  dass  sie  beim  Uebersftuern  dieser  Alkaliën  wieder 
zum  Vorschein  kommt.  Damit  b^ngt  atich  die  Tbataache 
zusammen,  dass  der  durch  KO,  NaO  u.  s.  w.  alkaliach  ge- 
machte  Hium  mit  amalgamirten  Zinkspahnen  geschüttelt, 
den  fraglicben  Geruch  nicht  einmal  spurweise  entwickelt; 
wird  aber  der  so  behandelte  BBm  übersSuert,  so  tritt  die 
riechende  Materie  sofort  auf,  wie  diess  der  ihr  eigenthüm- 
liche  Geruch  und  die  erwahnten  empfindlicheren  Beagens- 
papiere  zeigen. 

Aus  den  voranstehenden  Angaben  ersieht  man,  dase  die 
in  Eede  stehende  Materie  eine  flüchtige,  leicht  oxydirbare, 
mit  Alkaliën  verbindbare,  somit  saureartige  Substanz  sei 
und  gegen  die  erwahnten  Metallsalze  wie  Schwefelwasser- 
stoff  sicb  yerhalte,  wessbalb  es  wohl  auch  keinem  Zweifel 
unterworfen  sein  kann,  dass  die  riechende  Substanz  eine 
schwefelhaltige  Yerbindung  sei. 

Durch  rasches  Eindampfen  verliert  der  Ham  seine 
Fabigkeit  nicht,  unter  den  erwahnten  Umstanden  die  rie- 
chende Materie  zu  erzeugen;  er  entbindet  sie  im  Gegen- 
theil  um  so  reichlicher,  je  starker  er  auf  diese  Weise  con- 
centrirt  worden.  Ham  auf  den  zehnten  Theil  seines  ur- 
sprünglichen  Kaumes  eingedampft  und  mit  SO3  anges&uert, 
entwickelt  beim  Schütteln  mit  amalgamirten  Zinkspahnen 
u.  s.  w.  so  viel  der  riechenden  Materie,  dass  selbst  mit 
Brechweinstein  oder  einer  Cadmiumsalzlösung  getrankte 
Papierstreifen  ziemlich  rasch  dadurch  gefarbt  werden. 

Welcher  Hambestandtheil  aur  Bildvmg  der  besproche^ 
nen  Materie  beitrage,  weiss  ich  nicht  anzugeben,  jedenfaUs 
baben  aber  die  im  Harn  enthaltenen  Sulfate  nichts  damit 
zu  thmn,    wie  sicb  daraus  abnehmen  lasst,    dass  derselbe, 
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auch  wenn  er  Völlig  von  den  beBagtQü  Saken  mitteLsit  Chlor- 
baryum  befreit  worden,  wie  gewöhnlieher  Ham  sich  verhlüi 

Weitere  Untersuchungen  werden  sowohl  über  die  Zu- 
Bammenseteung,  aLs  auch  den  Ursprung  det  fk'agliohen 
Schwefelverbindung  Aufschltiss  geben;  anderweiÜger  Ar- 
beiten  halber,  die  alle  meine  freie  Zeit  in  Anepruch  neh- 
men«  ist  es  aber  mit  sélbst  nicht  möglich,  den  Gegenstand 
weiter  zu  verfolgen,  wesshalb  ich  wüüschen  möchte,  dast 
ihü  ein  anderer  Chemiker  óufnahmè,  der  damit  freilieh 
keine  sehr  leichte  Untereuchung'  übernehtEtóti  würde. 

Schlieeslich  aëi  noch  bemerkt,  daaft  in  deü  beiden  fol- 
genden  Abechnitten  von  einigen  Bebttindtheilèn  des  Hai^s 
die  Eedd  sein  wird,  welche  bis  jëtat  noch  diciht  erWSlmt 
worden  sind. 

4)  Ueber  die  Bildnng  einer  flnoreseirenden  Materie 
beim  Fiwleii  des^  menMUidheM  Hafrii»^    . 

Lasst  man  Harn  offen  an  der  Lufi;  so  lange  stehen, 
loiÉ  et  wieder  nitritlos  geworden  ist  itod  aluf  sfeiner  Ober- 
flaehe  eine  dicke  Pileschichl  sich  gebildet  hat,  Iro^u  Je  nach 
der  obwaltend^i  Temperatur  kilrzei^  oder  l&ngere  Zdten, 
jeden£alls  Woohën  etfordèrlich  sind,  so  wird  die  abftltrirte 
alkdiseh  reigir^ndë  Flü6ftigkeit  eonè  merklich  starkë  Fltores- 
eens  von  sünaragdgrünem  Licht  seigeny  ohoe  dass  si\ii  Wiihr- 
Mhmong  desselbeu  iirgeiKil  ein  künijtlichés  Mittel-  etfordèr- 
lich Wëre.  £>a  meine  Attfmerksamkeit  nóob  nifcht  lange  ktS 
diesen  Oègeneitand  getichtet  istj  so  Vermag  ich  jetst  auch 
noch  nicht  zu  sctgen,  ob  jéder  Ham  dürch  Faulfliss  fluores- 
cirend  werdë  und  eben  so  wenig  ist  es  mtir  mörgUeh,  über 
die  chemische  Natur  der  Materie  irgeiid  etwas  anaügèben, 
welcher  dieae  <>i]ltische  Eigenschaft  zukommi.  Was  deü 
ersten  Punkt  betrifft,  sa  habe  ich  zu  wiedeiiioltéh  Malen 
einen  solchen  Harn  erhalten,  wobei  ich  béloerk^a  will^  dass 
derselbe  immer  alkalisch  reagirte,  also  schon  ammoniak- 
hidtig  ge^oi^den  ^^r. 

Geringe  Mengen  d^r  starkeren  unorganiscten  und  or- 
ganischen  Sauren,  Schwefelsüure  u.s.w^  Weinsaure  u.s.w., 
einem  derartigen  Ham  beigemischt,  heben  dessen  Fluores- 
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cenz  sofort  auf,  welche  jedoch  durch  Alkaliën  wieder  her- 
vorgerufen  werden  kann,  woraus  erhellt,  dass  die  fluoresci- 
rende  Hammaterie  wie  das  Aescoliu  sich  verhalt  and  dess- 
wegen  gleich  diesem  einen  Gegensatz  zu  dem  Chininsulfate 
bildet,  dessen  Fluorescenz  bekannilich  durch  die  gleichen 
SHnren  noch  gesteigert  wird,  yon  denen  j  edoch  die  Wasser- 
stoffiBfturen  des  Chlors,  Broms  und  Jods  eine  Ausnahme 
machen,  welche  das  Vermogen  des  gelösten  ChininsiJzes,  zu 
fluoresciren,  beinahe  bis  zur  Vemichtung  abschwachen.  Es 
wSre  wohl  der  Mühe  eines  Chemikers  werth,  die  beim  Faulen 
des  Hams  sich  bildende  fluorescirende  Materie  wo  möglich 
rein  darzastellen  und  deren  Zusammensetznng  zu  ermitteln, 
wobei  es  sich  herausstellen  dürfte,  dass  sie  eine  dem  Aes- 
cxdin  ahnliche  Basis  sei*). 


5)   Ueber  das  Yorkommen  des  Wasserstoffsnperoxyds 
im  menschlichen  Rörper. 

Von  der  Aunahme  ausgehend,  dass  die  dnrch  den 
atmosph^schen  Sauerstoff  im  lebenden  Thierkörper  verur- 
sachten  Oxydationswirkungen  ebenso  zu  Stande  kommen, 
wie  diej enigen,  welche  unter  Beihülfe  des  Wassers  der 
gleiche  Sauerstoff  ausserhalb  des  Organismus  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur  auf  unorganische  und  organische  Materien 
hervorbringt,  habe  ich,  wie  diess  in  meiner  Abhandlung 
„Ueber  das  Verhalten  des  Blutes  zum  Sauerstoff"'  unlang&t 
erw&hnt  worden,  schon  lange  mich  bemüht,  Ozon  und 
Wasserstoffsuperoxyd  im  menschlichen  Körper  aufzafinden, 
ohne  dass  mir  diess  bis  jetzt  gelungen  wUre.  Es  sind  aber 
auch  in  der  erwühnten  Arbeit  die  Gründe  angegeben,  wess- 
halb  im  Blute  weder  0  noch  HOj  als  solche  bestehen  kön- 
nen,  selbst  wenn  sie  in  dieser  thierischen  Flüssigkeit  wirk- 
lich  auftreten  soliten. 


*)  Mir  Yorbehaltend ,  spUter  wieder  auf  diesen  Gegenstand  zu- 
rückzukommen ,  will  ich  vorl&ufig  bemerken,  dass  schon  der  frische 
Ham  schwach  fluorescirt  und  eine  verdünnte  Eiweisslösung  durch 
l&Dgeres  Stehen  an  der  Luft  dicse  optische  Eigenschaft  in  ziemlich 
bohem  Grade  erlangt. 
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Da  es  eine  Anzahl  sonst  leicht  oxydirbarer  Substanzen 
giebt,  neben  welchen  das  Wasserstoffsuperoxyd  Iftngere  Zeit 
unzersetzt  zu  bestehen  vermag,  wie  uns  hiervon  die  Pyro- 
galtessllare  ein  anffallendes  Beispiel  liefert,  so  hoffte  ich^  in 
8oIchen  thierischenFlüssigkeiten,  deren  sUmmtliche  organische 
Bestandtheile  gegen  HO2  so  gut  als  völlig  gleichgiltig  sich 
Terhalten,  das  besagte  Superoxyd  anfBnden  zu  können. 
Würde  nftmlich  diese  Sauerstoffverbindung  auch  nur  in  sehr 
geringen  Mengen  irgendwo  im  Thierkörper  angetroflfen  wer- 
den, so  lieferte  nach  meinem  Dafbrhalten  ein  solches  Vor- 
kommen den  thats&chlichen  Beweis,  dass  meiner  Annahme 
gemliss  die  durch  den  atmosph&rischen  Sauerstoff  im  leben* 
den  Organismus  herYorgebrachten  Oxydationswirkungen  ge- 
nau  so  wie  diejenigen  ausserhalb  des  Körpers  stattfinden, 
d.  h.  dass  jenen  wie  diesen  diej  enige  Zustandsveranderung 
des  neutralen  SauerstoflFs  vorausginge,  welche  ich  die  che- 
miBche  Polarisation  dieses  Elementes  zu  nennen  pflege.  Es 
würde  mit  anderen  Worten  aus  einem  solchen  Vorkommen 
des  Wasserstoflfsuperoxyds  geschlossen  werden  dürfen,  dass 
die  im  Organismus  stattfindenden  Oxydationsvorgftnge  an  die- 
selben Bedingungen  geknüpft  seien,  unter  welchen  die  als 
typisch  zu  betrachtende  langsame  Verbrennung  des  Phos- 
phors  in  wasserhaltiger  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  zu  Stande  kommt,  bei  welcher  bekanntlich  neben 
dem  Ozon  auch  immer  das  ihm  complement&re  &  im  Was- 
serstoffsuperoxyd  auftritt 

Wenn  nun  nach  meinen  firiiheren  Versuchen  das  Blut 
Materien  enthidt,  neben  welchen  weder  das  Ozon,  noch 
auch  das  Wasserstoffsnperoxyd  bestehen  kann,  so  ist  diess 
anders  mit  dem  menschlichen  Ham,  dessen  haupts&chlichste 
organische  Bestandtheile:  der  Harnstoff  und  die  Hams&ure 
oder  deren  Salze  gegen  HO2  gleichgiltig  sich  yerhalten,  wie 
ich  mich  hiervon  durch  Versuche  mit  diesen  Substanzen  zur 
Genüge  überzeugt  habe.  Gelangten  daher  Ton  irgend  woher 
in  den  Ham  auch  nur  kleine  Mengen  von  Wasserstoffsnper- 
oxyd, so  würde  diese  Verbindung  nicht  wie  im  Blute  (durch 
die  Blutkörperchen)  sofort  wieder  zerstört,  sondem  neben 
den  organischen  Hambestandtheilen  fortbestehen  und  somit 
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auch    dürdi    die    geeigneten  Mittel    taehgewieBen    werden 
könneii. 

Eines  der  allerempfindlichsten  Reageniien  auf  HO^  iet 
gicherlich  der  Jodkaliumkleist^  iü  VerbindiMig  mit  einem 
gelöaten  Eisenöxydulsalze,  wodurch  sich  noch  ein  Milliontel 
Superoxyd  im  reinen  Wasser  mit  Sicherheit  erkennen  Usst; 
wie  man  aber  leieht  einsieht,  kann  es  trots  dieser  so  grossen 
Empfindlichkeit  doch  nicht  dasn  dienen,  die  Anwesenheit 
von  HO2  auch  im  Ham  nachzuweisen,  falls  in  demselben 
n«r  kleine  Mengen  S«peroxyd  yorkommen  sollten.  Es 
wüi'de  die  kleine  durcb  HO^  auégescbiedene  Menge  Jod 
durch  die  gleichzeitig  im  Hara  vorhandene  Harns&ure, 
deren  Salze  mxd  das  Hampigment  sofort  wiedei*  gebtmden 
und  daher  d^  Eleister  nidht  geblaut  werden  können.  Man 
kann  sogar  dem  frischen  Hame  noch  bemerkiiche  Mengen 
vetdünnten  Wasserstofibittperoxydes  beüiigen,  ohne  dass  ein 
solches  mit  Jodfcaliumkleister  vermengtes  Oemiscih  beim 
Zniiigeil  vérdüilnter  Eisenvitriollösnng  im  Mindesten  sich 
blaute,  wobei  es  jedoch  von  selbst  sich  versteht*  das6  eine 
Blftuung  eintritt,  falls  d^m  Hani  eine  hinreichend  grosse 
Menge  Wasserstoffsnperoxyd  beigeiïiischt  worden. 

Vor  eiuiger  Zeit  hAbe  ich  ausser  dem  Jodkaliumkleister 
noch  einige  andere  höchst  empfindKche  Reagentien  auf  HOt 
kelmen  gelemt,  weJel^ef  tkeils  auf  reducirenden ,  theils  auf 
oxydirenden  Wirkurtgen  dieses  Superoxyds  beruhen  und 
wobei  intensive  Farben  entweder  aoftreten  oder  verscbwin- 
den.  Ein  Beagens  der  letateren  Art  ist  die  Indigotinctur, 
auf  weiche  stark  verdünntés  Wassetstoflfsoperoxyd  höchst 
langsam  entblauend  einwirkt,  diees  aber  unter  Mitwlrkung 
kleiner  Menger!  einer  EisenoxydulËialzlösung  ziemlioh  rasch 
tkut  Emthalt  Wasi^r  z.  B^  nur  ein  Huilderttatlsendtel  HO2 
Und  wird  diese  Fliissigk^it  durch  die  besagte  Tinctur  deut- 
lichst  geUailt,  so  erschéint  üoch  nach  Stunden  die  Farbung 
defr  Grefmiscbes  unvei'aiMiert;  fügt  maa  ilkm  aber  nur  Wênige 
Tropfen  verdünnter  Eisen vltriollöfeüng  zii,  so  entblaut  es 
sick>  in  kürzer  Zeit  voUstandig  iktïd  auf  diese  Weise  lasst 
sich  ira  Wasser  noch  ein  Halbmilliontel  HOj  entdecken. 

Wie  sehon  in  einer  voranstehenden  Mittheilung  ange- 
geben  worden,    ist  die  durch  Wasserstoffschwefel  entblaute 
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Indigotinctur  in  Verbindung  mlt  einer  Ei&eüoxydiilBalzlösTlDg 
ein  anderes  höchst  empfindliches  Reagens  auf  dad  Wasser- 
stoffsuperoxyd  und  eben  die  beiden  letztgenannten  Mittel 
8iiid  es,  deren  ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen  deft 
Hams  auf  einen  etwaigen  Gehalt  desselben  an  HOi  be- 
diente,  nachdem  ich  itiich  vorher  durch  suihbreicbe  Versuche 
yergewissert  batte,  dass  mit  den  besAgten  Reagentien  selbst 
ausBei-Bt  kleine,  dem  Harn  absiebtlicb  beigemiscbté  Meagen 
von  HO2  noch  detitlichi^t  sich  nachweisen  liessen  und  somit 
erwiesen  war,  dass  die  im  Uarn  vorhandenen  oxydirbaren 
Bestandtheile  keinen  hemmenden  Einflues  auf  diefte  so  cha- 
rakteristischen  Reactionen  dee  Wasserstoffsuperoxyds  aus* 
üben. 

Tröpfelt  man  zu  etwa  200  Grm.  frisch  gelassenen  Hams 
so  viel  Indigolösung,  dass  das  Gemisch  eine  deutlich  grüne 
Farbung  zeigt  und  tbeilt  man  nun  dasselbe  in  zwei  gleicbe 
Halften,  zu  einer  derselben  15  —  20  Tropfen  verdünnter 
Eisenvitriollösung  fiigend,  so  wird  diese  Harnportion  bald 
heller  grün  oder  braunlichgelb  erscheinen,  welcbe  Farbenver- 
anderung  selbötverstandlich  von  einer  theilweisen  oder  gM,nz- 
lichen  Zerstörung  der  Indigotinctur  herrührt,  wahrend  da- 
gegen  die  eisen salzfreie  Halfte  ihre  anföngliche  grüne  FS-r- 
bung  noch  immer  zeigt.  LM,sst  man  in  30 — 40  Grm.  frischen 
Harn  8—12  Tropfen  durch  Wasserstoffschwefel  genau  ent- 
förbter  Indigotinctur  fallen,  so  wird  das  Gemisch  anfangs 
sich  nicht  blauén,  diess  aber  beim  Zufügen  einiger  Tropfen 
Eisenvitriollösung  sofort  thun. 

Au&  den  yoüaufttehenden  Angaben  ersieht  man,  dass 
diese  beiden  Reactionen  de»  Hams :  Zerstörung  der  Indigo- 
tinctur und  Bl&uung  der  gleichen  durch  Waeserstoffschwefel 
entfarbten  Lösung  unter  Miiwirkung  eines  Ëisenoxydulsalzes 
bewerkstelligt,  Oxydationswirkungen  sind,  welche  das  Was- 
Berstoffsuperoxyd  kennzeichnen ,  wesshalb  ich  auch  geneigt 
bin  anzunehmen,  dass  imt  Ham,  wenn  auch  nur  Slusserst 
kleine,  doch  noch  nachweisbare  Mengen  des  Superoxyd$ 
entbalten  seien.  Um  jedoch  über  die  Riöhtigkeit  dieser 
Annahme  keinen  Zweifel  übrig  zu  lassen,  habe  ich  mich 
bemuht;  noch  weitere  thateacbliche  Grande  daiur  auf^ufinden 
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und  wie  ich  glaube,  sind  nachstehende  Angaben  als  solche 
zu  betrachten. 

Bekanntlich  wird  HO2  durch  SOj  sofort  zu  Wasser  re- 
ducirt,  tind  wenn  nun  die  vorhin  erwfthnten  Reactionen  des 
Harns  von  kleinen  in  ihm  enthaltenen  Mengen  Wasserstoflf- 
snperoxyds  herrühren,  so  wird  derselbe,  mit  entsprechend 
kleinen  Quantitftten  SO2  vermischt,  besagte  Wirkungen 
nicht  mehr  hervorbringen  können,  was  in  der  That  auch 
der  Fall  ist  Zu  einem  gleichen  Behufe  habe  ich  mir  eine 
Fltissigkeit  ktinstlich  bereitet,  welche  die  vorhin  genannten 
Hamreactionen  auf  das  Genaueste  nachahmt  nnd  in  der  nur 
tosserst  geringe  Mengen  WasserstoflFsuperoxyds  enthalten 
sind.  Hat  man  reinstes  Wasser  auch  nur  wenige  Secunden 
lang  mit  amalgamirten  Zinksp&hnen  und  atmospharischer 
Lufï  zusammengeschüttelt,  so  enthSit  dasselbe  schon  so  viel 
HOj,  um  entweder  den  Jodkaliumkleister,  oder  die  durch 
Wasserstofifschwefel  entfë.rbte  Indigotinctur  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  EisenvitrioUösung  augenblicklich  auf  das 
Deutlichste  blauen  zu  können.  Ebenso  wird  ein  in  der  er- 
wahnten  Weise  erhaltenes  HOa-haltiges  und  durch  Indigo- 
lösung  noch  deutlich  geblautes  Wasser  unter  Mitwirkung 
der  EisenvitrioUösung  in  kurzer  Zeit  entfarbt.  Vermengt 
man  aber  so  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  bereitetes 
höchst  verdünntes  Wasserstoflfsuperoxyd  mit  einer  hinrei- 
chend  grossen  Menge  gelösten  harnsauren  Kalis  oder  Na- 
trons,  so  ist  das  Gemisch  nicht  mehr  fahig,  unter  Beihülfe 
eines  Eisenoxydulsalzes  den  Jodkaliumkleister  zu  blèiuen 
(der  Anwesenheit  des  hamsaureü  Salzes  halber),  wohl  aber 
zeigt  dasselbe  das  Vermogen,  wie  der  Harn  Jodstë^rke  oder 
Jodwasser  zu  entf&rben.  Das  gleiche  Gemisch  vermag  je- 
doch  unter  Mitwirkung  der  EisenvitrioUösung  sowohl  das 
geloste  Indigoblau  zu  zerstören,  als  auch  die  durch  den 
Wasserstofifschwefel  entfUrbte  Indigotinctur  zu  blftuen  und 
kaum  wird  es  der  Angabe  bedürfen,  dass  die  schweflige 
SHure  besagtem  künstlichen  Gemisch  die  F&higkeit  entziehe, 
die  besagten  Reactionen  zu  verursachen. 

Diese  voUkommene  Uebereinstimmung  der  Wirkungs- 
weise  des  Harns  mit  derj  enigen  des  künstlichen  Gemisches 
beruht  nach  meinem  DafÜrhalten  auf  der  gleichen  Ursache 
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tmd  da  es  keinem  Zweifel  unterworfen  sein  kann,  dass  es 
das  Wasserstoffsaperoxyd  des  besagten  Gemisches  sei,  durch 
welches  die  beiden  Arten  yon  Indigotinctur,  die  eine  ent- 
bl&at,  die  andere  geblaat  wird,  so  Ifisst  sich  wobl  nicht 
daran  zweifeln,  dass  auch  der  fk>ische  Ham  die  gleichen 
Beactionen  yermöge  seines  HOs-Gehaltes  hervorbringe. 

Der  Umstand,  dass  dieser  Gehalt  nnr  ein  sehr  kleiner 
ist,  benimmt,  wie  mir  scheint,  der  Thatsache  nichts  von 
ihrer  theoretischen  Bedeutung;  d^ui  offenbar  handelt  es  sich 
hier  mehr  um  das  „Was",  als  um  das  „Wieviel**,  weil  das 
Vorkommen  des  Wasserstoffsuperoxyds  im  Thierkörper  ftir 
sich  allein  schon  den  thatsftchlichen  Beweis  liefem  würde, 
dass  den  im  Organismus  stattfindenden  nnd  scheinbar  durch 
den  neutralen  atmosph^schen  Sauerstoff  bewerkstelligten 
Oxydationen  ZustandsverlUiderungen  yorausgehen,  vollkom- 
men  gleich  denen,  welche  wir  in  so  vielen  anderen  Fallen 
langsamer  Verbrennung  an  dem  gleichen  Elemente  Plats 
greifen  sehen.  Es  darf  daher,  wie  ich  glaube,  das  erwühnte 
Vorkommen  des  WasserstofiFsuperoxyds  als  eine  Thatsache 
betrachtet  werden,  welche  fUr  die  Theorie  der  thierischen 
Bespiration  yon  Bedeutung  ist,  und  die  ich  desshalb  auch 
der  besonderen  Aufmerksamkeit  der  Physiologen  empfehlen 
möchte. 

In  einer  der  voranstehenden  Abhandlungen  „Ein  Bei* 
trag  zur  n&heren  Kenntniss  des  Hams**  ist  die  Thatsache 
erw&hnt,  dass  HOs,  irisch  gelassenem  Ham  beigemischt, 
die  Trübung  und  die  immer  damit  beginnende  Nitritbildung 
dieser  Flüssigkeit  verzegere  und  ich  will  nachtrftglich  noch 
beifagen,  dass  ifach  meinen  Versuchen  diese  Verftnderungen 
des  Hams  um  so  spftter  eintreten,  je  mehr  ihm  anfïlnglich 
Wasserstoffsuperoxyd  beigemischt  worden.  Ebenso  wurde 
in  der  besagten  Mittheilung  bemerkt,  dass  Ham,  von  der 
gleichen  Person  zu  verschiedenen  Zeiten  gelassen,  unter 
sonst  gleichen  Umst&nden  verschieden  lange  Zeiten  erfor- 
dere,  um  trübe  und  nitrithaltig  zu  werden.  Da  nun  meinen 
Beobachtungen  zufolge  der  zu  verschiedenen  Zeiten  ge- 
lassene  Ham  die  oben  erwHhnten,  das  Wasserstoffsuperoxyd 
kennzeichnenden  Beactionen  nicht  immer  gleich  stark  her- 
vorbringt,  so  darf  mui  wohl  hieraus  schliessen,  dass  auch 
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der  Qehalt  dieser  Fltissigkeit  an  HO2  TerRnderlich ,  bald 
grösfler,  bald  kleiner  sei.  Atif  welche  Weise  besagtes  Super- 
oxyd  die  Trübung  nnd  Nitritbildung  auch  immer  verzögera 
mag,  80  erklart  sich  jedenfalls  ans  einem  solehen  Einflusse 
ziemlich  einfach  die  Thatsache,  dass  der  za  verschiedenen 
Zeiten  abgesonderte  Ham  unter  sonst  gleichen  Umstanden 
verschieden  lange  Zeiten  zu  seiner  Trübnng  und  spontanen 
Nitritbildung  branoht 

Meine  Untersuchungen  haben  femer  gezeigt,  dass  das 
dem  Ham  absichtlich  beigemischte  HO2  allmahlich  sich 
vermindert  und  völlig  versebwunden  ist,  sobald  die  Flüssig- 
keit  anfftngt  sich  zu  trüben  und  nitrithahig  zu  werden, 
welches  Verhalten  auch  der  nattirliche  Ham  zeigt 

Aus  den  Angaben  dieser  und  einer  Toranstehenden  Ab- 
handlung  erhellt  nun,  dass  die  hauptsöchlichsten  bis  jetzt 
erkannten  Verfindernngen,  welche  der  Ham  wèlhrend  seiner 
sogenannten  Gahrung  erleidet,  die  folgenden  sind: 

1)  Verschwinden  seines  Gehaltes  an  WasserstoflFsuper- 
oxyd,  was  ohne  Zweifel  die  Oxydation  irgend  eines  andem 
Hambestandtheiles  zur  Folge  hat. 

2)  Auftreten  pÜzartiger  Materien ,  welche  sofort  redu- 
cirend  auf  das  im  Ham  enthalteöe  Nitrat  einwirken,  das- 
selbe  erst  in  Nitrit  verwandein  und  dann  auch  dieses  Salz 
völlig  zerstören ,  wodurch  selbstverstftndlieh  ^auch  die  redu- 
cirenden  Pilzmaterien  eine  chemische  Ver&nderung  erleiden 
juüssen. 

3)  ümsetzung  des  Hamstoffs  in  kohlensaures  Ammo- 
niak unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Bildung  einer  fluo- 
rescirenden  Materie. 

Es  ist  für  mich  jedoch  keinem  Zweifel  unterworfen, 
dass  wahrend  der  Harngahrung  noch  viele  andere  chemische 
Vorgange  stattfinden,  von  welichen  wir  bis  jetzt  Nichts 
wissen. 

Zum  Schlusse  dicBer  Mittheilung  nur  noch  eine  kurze 
Bemerkung,  die  ich  nicht  unterdrücken  möchte.  Man  wird 
es  vielleicht  fttr  eine  Uebertreibung  halten,  wenn  ich  vom 
Harn  zu  behaupten  wag^,  dass  in  ihm  eine  ganze  chemische 
Welt  eingeschlossen  sei.  Unorganisohe  und  organische  M[«t- 
terien  sind   darin   in   der  mannigfaltigsten  Wechselwirkung 
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begriflfen,  finden  Bildungen  und  Wiederzerstörungen  organi- 
scher  Wesen  statt  und  spielen  überhaupt  In  die«er  wunder- 
baren  Flüsedgkeit,  chemische,  physikalisché  und  physiolo- 
gische  Thatigkeiten  so  bunt  durch  einander,  dass  es  naoh 
meinem  Dafürhalten  kaum  ein  anderes  thierisches  Secret 
geben  dürfte,  welches  einen  so  reichen  Stoff  der  Forschung 
darböte,  als  diess  der  menschliche  Ham  tbut.  Schon  seit 
geraumer  Zeit  mit  diesem  Gegenstande  beinahe  taglich 
beschaftigt,  dürfte  ich  wohl  berechtigt  sein,  dessen  Bedeu- 
tung  aufs  Neue  hervorzuheben  und  der  Ansicht  Ausdruck 
zu  geben ,  dass  wir  von  einer  erschöpfenden  Kenntniss  des 
Hams  und  seiner  freiwilligen  Verftnderungen  noch  weit  ent- 
femt  seien. 


XVIII. 

üeber    das   Verhalten    der   Melalloxydauf- 

lösungen    gegen    Alkaliën    bei    Gegenwart 

nichlflüchtiger  organischer  Siibslanzen  und 

über  den  Naehweis  der  Metalloxyde  in 

solchen  Lösungen. 

Von 
Dr.  Hermann  Orotbo. 

Nach  Heinrich  Rose's  analyt.  Chemie,  Bd.  I,  p.  690 f. 
und  ihm  folgend  nach  Fresenius,  Graham-Otto,  Will, 
Schlossberger  etc.  ist  die  Gegenwart  nichtflüchtiger, 
organischer  SSnren  und  Substanzen  in  genügender  Menge 
in  Metalloxydauflösungen  von  der  Wirkung,  dass  sie  die 
Falhing  dieser  Metalloxyde  durch  Alkaliën  verhindert.  Es 
soU  diess  haupsachlich  gelten  fiir  die  Lösungen  des  Eisen- 
oxyds,  der  Thonerde,  des  Manganoxyduls ,  des  Zinkoxyds, 
des  Nickeloxyduls  etc.  Ausser  den  nichtflüchtigen,  orga- 
nischen  Sauren,  nSmlich  hauptsachlich  der  Weinsaure, 
Citronensaure,    Aepfelsaure,    Traubensaure  etc.    sind    auch 
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andere  im  Wasser  lösliche,  nichtfliicbtige,  organische  Sub- 
stanzen,  als  Zucker,  Sterke,  Gummi  u.  a.,  deren  Losungen 
in  Wasser  das  Lakmuspapier  nicht  röthen,  mit  jener  Eigen- 
schaft begabt 

Indem  ich,  durch  Erscheinnngen  bei  Versuchen  auf- 
merksam  gemacht,  welche  nicht  mit  jenen  seither  allgemein 
gültigen  Behauptungen  übereinstimmten,  nfther  auf  die  Prü- 
fung  des  Verhaltens  der  Alkaliën  gegen  mit  nichtflüchtigen 
organischen  Substanzen  versetzte  Metalloxydauflösungen 
einging  und  an  zahlreichen  Untersuchungen  diess  Verhalten 
studirte,  kam  ich  zu  folgenden  Resultaten,  welche  ich  der 
specielleren  Darstellung  voranschicken  will. 

a)  Das  Verhalten  der  Metalloxydauflösungen  gegen  die 
Alkidien  wird  durch  Zusatz  von  nichtflüchtigen  organischen 
Substanzen  sehr  veründert 

b)  Diese  Veranderung  ist  bei  den  einzelnen  Metall- 
oxyden  so  vielfach  verschieden,  dass  kaum  zwei  dersel- 
ben  ein  gleiches  Verhalten  zeigen,  —  dass  also  dieses 
Verhalten  keine  charakteristische  Eigenschaft  einzelner 
Gruppen  der  Metalloxyde  bildet,  wie  diess  mehrere  ana- 
lytische Lehrbücher  voraussetzen,  —  dass  das  betreffende 
Verhalten  vielmehr  kleine  ünterscheidungsmerkmale  fur 
einzelne  der  Metalloxyde  abgeben  kann,  die  sogar  zur  ana- 
lytischen  Trennung  derselben  benutzt  werden  können. 

c)  Von  den  nichtflüchtigen  organischen  Substanzen 
wirkt  am  st&rksten  die  Citronensaure  (in  nachstehender 
Tabelle  findet  man  36  Fftlle,  wo  sie  hindernd  auftritt),  so- 
dann  folgt  in  der  Reihe  kraftiger  Wirkung  die  Weinsfture. 
Zucker  und  Stfirke,  Gummi  u.  A.  wirken  nur  schwach  und 
mussen  dabei  stets  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  sein. 
Zucker  ist  unter  den  Letzteren  am  meisten  wirksam. 

d)  Von  den  fixen  und  kohlensauren  Alkaliën  wird  das 
Ammmoniak  in  seiner  föllenden  Wirkung  gegen  Metall- 
oxydlösungen  weit  mehr  durch  die  Gegenwart  nichtflüchti- 
ger  organischer  Substanzen  beeintrachtigt  als  das  kohlen- 
saure  Natron.  —  Ihrem  Beispiele  reihen  sich  die  anderea 
fixen  Alkaliën  den  kohlensauren  gegenüber  an. 

e)  Losungen,  in  welchen  bei  Gegenwart  von  nichtflüch- 
tigen,  organischen  Substanzen  durch  fixe  oder  kohlensaure 
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Alkaliën  keine  Niederschl&ge  hervorgebracht  'wurden,  wer- 
den meistens  ge&llt  dorch  phosphorsaure,  arsensaure,  pyro- 
phoBphorsaure  und  borsaure  Alkaliën  trotz  Gegenwart  der 
nichtflüchtigen  organischen  Substanzen. 

f)  Man  kann  daher  das  phosphorsaure  etc.  Alkali,  be- 
sonders  das  phosphorsanre  etc.  Natron  als  Reagens  fast  in 
allen  FftUen  da  gebrauchen,  wo  nichtflüchtige  organische 
Substanzen  die  Erkennung  des  Metalloxyds  durch  Verhin- 
derang  der  FsUung  desselben  mittelst  anderen  Alkaliën 
nicht  zulassen; 'denn  nur  in  wenigen  Fitllen  wird  auch  die 
FÜItmg  der  Metalloxyde  durcb  eines  dieser  Alkaliën  ver- 
hindert und  zwar  fast  nnr  dann,  wenn  die  nichtflüchtige 
organische  Substanz  —  Citronensanre  ist. 

Um  zunachst  meine  unter  b  angefbhrte  Behauptung 
ztL  begründen,  fUge  ich  hier  die  Reactionsresultate  in  kurzer 
üebersichtstabelle  auf. 
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Mftli  ÈSéht  ttüd  deïi  Köpfen,  dass  ich  mich  bei  Auf- 
Btèïhmg  der  Tlibelle  be^tigHcli  det  Ffflimgwnittel 
tiüfl  ATklditsn  ^Mi  Ammcmiak,  kohlensanrei»  Hatron, 
phosphorsanres  Natroïi,  pytopboBphot^aure»  Naïïoïi,  aweü- 
sanret  Natron  und  borsaures  Natron  befichr&ikt  hi^e»  be- 
süglich  der  luohtflücbtigen  organiscben  Stoffe  die  drei:  Ci- 
tjtmeiiA&wre,  WeinsHure,  Zoeker  gewablt  habe.  Zvx  Orien- 
tiaruttg  diene  die  Angabe,  dass  mit  -|~  die  volkt&idige 
FftUung  bezeiebnet  sei,  dass  +  die  unvoUsttodige  Fldlnng 
kennzeiclmey  und  dass  —  die  UnfftUbarkeit  unter  den  ob- 
waltend^i  Umst&nden  aadeute. 

Indem  ich  nun  zur  speciellen  Besprechnng  einzelner 
dieser  Reactionen  tibergebe,  will  ich  nur  noch  bemerken, 
d^s  j^«  dérsfelben  Offtiöals  wifed^holt  ward  uöd  <£e  Nie- 
d«McUftge,  ym  die  «bévisteheiidett  flüssigk^iten  ^lo.  tmtei^ 
sucht  wnrden,  dass  femer  die  nichtft&ehtigen  organisebeii 
Substanzen  stets  in  nöthiger  Menge  zugesetzt,  meistens  so- 
gar  im  Uebefscbnss  angewandt  würden,  um  die  Wirkung 
des  Reagens  getoau  zn  prüfen. 

1.  Thonerde.  Wahrend  die  Alkaliën,  besonders  Anuno^ 
niak,  kohlenaaiares  Katron,  koblensaures  Kali  etc.  aas  Thon- 
erdesalzlösuiigen  die  Thonerde  als  Thonerdehydrat  vollst&n- 
dig  Mlen,  findet  diese  FaUnng  nidit  statt,  fiobidd  nicht- 
flüchiSge  ol;gai^che  Substanzen  wie  WeinsSure,  Citronen- 
saure,  ZMoket  m  den  Tbenerdesalzlltotmgea  ▼orhanden  sind, 
selbst  wenn  die  gtewöhnücfaen  Rea^gentieii  in  grossem  Ueber- 
scbuss  ai^ewendet  weirden.  .„.Man  kann  daber,  sagtRose'^X 
in  Auflitoungen,  die  solcbè  organische  Stoffe  entfaalten,  die 
Gegenwairt  der  Thonerfte  nur  dadurcfa  finden,  dass  man  die 
Auflösung  bis  zur  Trockmiss  abdaimptt  und  den  Rückstand 
gliftbt,  wodtireh  4ie  organische  Substanz  zerstört  wird.  Nach 
dem  Glühen  digerirt  man  den  Rückstand  mit  einer  Saure, 
z.  È.  Schwéfel-  oder  Salzsaure  und  prüft  nun  die  filtrirte 
Auflöfiomg  ^tcrefa  die  gewöhnHchen  Reagentien  auf  Thon- 
erde.** —  Diièsen  Weg   muss    mim    aUerdings    einschlagen 

*)  Rosé,  Lehrbuch  der  analyt  Chem.  t,  p.  51 
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Bobald  die  hetn^kmi^  org/vmcAke  Sab»tM4b  CSt2*oiU9n«fture 
iat,  dtmi  dme  w^hmdexi  die  Fftllung  dft  Th<MveDd€A$8«ng 
dwdb  jed0$  Alkaü  yoH3ttodig,  a^i  fü  dnr^h  fixieA»  koU^n- 
sawres,  ipho^pliow^ar^B  i$Jb^  Alkali.  Dithetr  eigent  sigb  4n^)i 
idie  OitDooeisünra  T^w&gUdL  zw  Ot;t(Qf'$<)heii  Bfei8ti»iiiiii»g*) 
der  pboqpli^n^uren  Tb«»erde.  '^  B<kt  mv»  €#  i^ber  mit  di9r 
Wem^uri^  io  den  TboMfde^alzliQBUOgi^i^  m  Ibim  pder  wit 
ZuekerimsAte,  «o  hM  mm  im  pbQ9ptioiwi9rw  N^^on  tei^ 
Mftlel,  ji^eo  tnp^titodUdbe»  W^eg  ^u  veimoideQ»  Dm  pbos- 
phorsaure  Natron  fïlllt  die  Thonerde  trotz  .Gkigi^Wil^  yoD 
Weinsliure,  Zucker,  Gupimi,  StSrk^  etc.  Der  weisse  Nie- 
de^scMag  ist  191  TJeberscbuss  der  LOöung  wieder  atiflSslich, 
im  17ebers$;)ia8s  des  F&üungsmi^els  unf^uflGslich ;  in  Ammo- 
niak leicbt  ICslich,  aber  durch  Salzsilure  wieder  abscbeid- 
bar.  S«i$Aiak  oder  k&bl^dsiuar^  Natron  lö^t  im  I!iHedel^ 
B^iLig  nrieoig.  ISmgpSm^  «^9t  in  gro9«;em  UBb^^recbaas 
sAgesetet  i^t  fiwf^s  to*i  NiedöWoUag  mi.  —  Pyippboe- 
pfaoioeMves  Ijfatrdö  (Owsengt  bfei  <}iegepwArt  vo»  W^MMp*^ 
od«r  ftud^or^r  ni.Qb*flft<*tigf r  o^gwiwtcir  SjabBtmzepEi  yiel 
scdiw^rer  ^^iioie»  jÈfiaderBcli^^^  iti  d^r  TJ^onerdfal^li^Wg  ^^3  das 
pho^ors<«ir^  Jïatiron.  Piciseir  ^iedi^P»cU«ig  ist  m  ü^bel^ 
fidemsB  Aefi  SlS^i^sauttel^  ïeiebit  lödiiQ^  f^fit  miIösUc^  i^eir 
im  UeberecbiMQ  der  Thoii«ffdalöfswg^  S^t^t  ^^affi  d^^r  sni 
einea»  DebeiviebwBö  vo^i^  ïhoiicffd^aWöwang  Wt^nBjime, 
6«WA0  k<)èlotiMW^s  JtT^tron  «|id  4rop£mwei^  pfi^ip^^ifwres 
Natrc»,  S9  l«t  êiok  A&t  g$biUkte  Niodcarioblig  iwpiftr  fwie- 
der  mf,  tind  ereft  bei  Z(^^\^  ^m  Uiebe9^^3fitoss69  tao  pbos- 
phorsMrem  Nftövn  bleibjt  ler.  Srtat  vm»  d«gf^ge^  pyrp- 
phoBphonmurcis  ISMton  m,  90  ^tstebi  i»^icb  m  Niader- 
Bohlag,  dor  «ieji  j^dooh  im  üeborwbuw  di^^^f  FjüHwg^ 
mifttftb  g&ofsUcb  a\4iöet.  Sbe  kh  >liese  ^rtacbeia^wge^  gen«>a 
geprüft  batte,  glai^bteAcli  daher,  .daspïTropbospbiprss^fure  Natron 
{saie.gar«ïchl;.-rI)«^ArMMaur«N«trongi6bt^ 
ge»  tireta  Ctegenw^t  voa  ^emsa^ro  od^r  Zncfc*^  eii^en  ^ehr 
Yohminöton  NiedfW<AJft&  dear  aicb  im  DebewJbtwp  dor  hö- 
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gens  die  Thonerdelösungen  ziemlich  concentrirt  sein.  Wenn 
das  aber  der  Fall  ist,  kann  die  Men  ge  der  Weins&tire  sehr 
gross  sein,  es  entsteht  dann  anf  Znsatz  von  arsensanrem 
Katron  vorzüglich  nnter  Anwendung  von  etwas  WSxme 
stets  der  NiederscUag.  In  sehr  Terdünnten  Lösungen  in 
welchen  arsensanres  Natron  keinen  Niederschlag  hervor- 
brachte,  fllllt  phosphorsaures  Natron  sofort  die  Thonerde.  — 
Auch  das  borsaure  Natron  erfordert  Wftrme,  um  die  Thon- 
erde aas  ihrer  mit  den  besagten  Substanzen  versetzten  Lö- 
song  zn  fïdlen. 

Ein  Zusatz  von  Zucker,  StSrke,  Gummi  etc.  hat  sehr 
wenig  verhindemde  Eraft  in  Tbonerdesalzlösungen,  selbst 
unter  Anwendung  dieser  Substanzen  in  grossem  Ueberschuss. 

2.  Manganoxydul.  Die  Gegenwart  der  Weinsfture  in 
Manganoxydulsalzlösungen  verhindert  wohl  die  F&llung  des 
Metalloxydes  durch  Ammoniak,  nicht  aber  dieselbe  durch 
kohlensaures  Natron,  durch  phosphorsaures,  pyrophosphor- 
saures,  arsensaures  und  borsaures  Natron.  Selbst  das  Am- 
moniak bringt  in  solchen  Lösungen ,  wenn  auch  keinen 
Niederschlag  doch  eine  Gelbbraunförbung  hervor.  Die  Nie- 
derschlë.ge  des  phosphorsauren  und  des  pyrophosphorsaoren 
Natrons  in  der  Manganoxydulauflösung  verhalten  sich  fast 
gegensatzlich ,  denn  ersterer  ist  in  Essigsaure  leicht  löslich, 
letzterer  ziemlich  unlöslich;  beide  sind  j  edoch  in  Salmiak 
löslich  und  bewirken  nur  unvollstandige  Fftllung  des  Man- 
ganoxyduls.  Arsensaures  Natron  ISsst  die  mit  WeinsEure 
versetzteManganoxydullösung  nur  gelatiniren,  ineiner  Weise, 
die  stark  an  KieselsSure  erinnert.  Ein  kleiner  Zusatz  von  Apa- 
moniak  bewirkt  sofort  die  F&llung  desMan^anoxyduls  durch 
das  arsensaure  Natron.  —  Wir  sehen  somit,  dassdie  WeinsHure 
d]eFë.llungdesManganoxyduls  aus  seinen  Lösungen  durch  Al- 
kaliën (ausgenommen  durch  Ammoniak)  nicht  verhindert  Daher 
sind  die  Angaben  von  Fresenius*):  „Setzt  man  zu  einer 
Auflösung  von  Weinsfture  oder  zu  der  eines  weinsteinsauren 
Salzes    Eisenoxyd-,    Manganoxydul-    oder  Thonerdelösung 


*)  Freéeni«s,  ^ualitativè  Analyse  p.  1?7< 
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bei  Gegenwart  nichtflüchtiger  organischer  Substansen.      Jgl 

nnd  dann  Ainmoniak  oder  Kali,  so  tritt  keine  FftUnng  deif 
Eisenoxyde,  Manganoxydxds  oder  der  Thonerde  ein,  da  die 
gebildeten  Doppelsake  von  AlkaUen  keine  Zersetsung  er- 
leiden/*  nicht  unbedingt  richtig,  wenigstens  nicht  für  das 
Manganoxydul  eineraeits  nnd  die  AlkfJien  ausser  Ammo- 
niak andererseits.  Rosé*)  sagt  in  seinem  analjtischen 
Lehrbuche  bezüglich  der  F&Ubarkeit  des  Manganoxydxds: 
j^ichtflüchtige  organische  Sabstanzen  könnm  die  F&Uung 
yerhindem  etc."  —  Citronens&ure  und  die  anderen  nicht- 
flüchtigen  organischen  Substanzen  yerhindem  die  F&Ilung 
der  Manganoxydnilösang  durch  Alkaliën  nicht,  wenn  auch 
mitunter,  wie  bei  Gegenwart  von  Citronenstore  nicht  alles 
Manganoxydul  aus  der  Lösnng  heransge&llt  wird. 

3.  Manganoxyd.  In  den  Manganoxydlösongen  verhindert 
nor  die  Weinsfture  und  die  CitronensHore  die  Fldlong  des 
Metalloxyds  durch  Ammoniak,  ausserdem  tritt  trotz  Gegen- 
wart der  nichtflüchtigen  organischen  Substanzen  stets  eine 
mehr  oder  minder  volist&ndige  Fullung  desManganoxyds  ein. 

4.  Zinkoxyd.  Die  Gegenwart  nichtflüchtiger  organiscber 
Sabstanzen  hindert  die  FUllung  des  Zinkoxyds  aus  seiner 
Auflösung  durch  Alkaliën  weit  weniger  als  die  der  meisten 
anderen  Metalloxyde.  Ammoniak  Wit  fr^ich  nur  sehr 
schwer  und  unvoUkommen ;  dagegen  f&llen  aber  kohlentau- 
resEali  und  hohlensauresNatron  ganz  bestimmt,  ebenso  phos- 
pborsaures  etc.  Natron.  ËnthUlt  eine  Zinkoxydlösung  Wein- 
sanre,  so  bringt  kohlensaures  Natron  doch  nimmer  einen 
Niederschlag  hervor,  selbst  wenn  die  Weinsfture  in  grossem 
Ueberschuss  verbanden  ist  In  letzterem  Falie  tritt  der 
Niederschlag,  ist  er  in  der  kalten  Lösung  nicht  erschienen, 
beim  Ërw&rmen  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  noch  we- 
nigen  Tropfen  kohlensauren  Natrons  hervor.  —  W&hrend 
aas  einer  Zinkoxydlösung  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und 
Ammoniak  phosphorsaures  Natron  kein  phosphorsaures  Zink- 
oxyd  niederschl^gt,  geschieht  diess  aus  einer  Zinkoxyd- 
lösung, die  mit  Weins§.ure  versetzt  ist.  Der  Niederschlag 
lost  sich  im  Ueberschuss  des  Fftllungsmittels,  femer  in  Am- 
moniak, Salmiak  und  in  Essigs^ure.  Sftttigt  man  die  heisse 

*)  Rosé,  Lcbrbnoh  dor  analyt.  Chemie.  Bd.  I,  p.  83. 
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Züikox^fdidsiiiig,  mlt  Weinstaié  yersettt,  nit  keUemantan 
KMroti  mid  f&gt  iiiiD  phospliofsattres  Nalron  co,  lo  föUt  cm 
NiedetBciilag,  iind  di«  ntm  ttbersteheiide  fiigsigktit  erweist 
siek  gont  fréi  roA  Zink.  Unter  ^etchen  ümstAadén  Mt 
aack  das  «metisaaii»  Katreoi  attes  Zink  kcorani,  ga  éM»  die 
ftberHékende  FtütBigkcót  init  Sckwefelanmiomimi  dnvckaiB 
keisfte  Spar  vm  NiedetBcUag  mehr  giebt  -^  Die  Ckrosieii- 
sfttifë  mac^  die  F&Umg  dturcb  AtkaUen  in  Ziakiisrjrdl6siil[L- 
gmi  tchwieriger  and  die  FiUo^smHtel  müssdn  in  gvoasem 
üeberBéhoM  renrendet  ^«rden.  Mit  AnnoMniiak  ist  ein 
KiedepftcUag  kaom  zn  eriangen;  die  Mede^Bcklftge  mit  den 
üb#igM  Alkaliën  sind  mebr  eder  minder  voUkonnnena  Ffil« 
lungen  deb  Zinko^rfds.  —  Die  G^enwart  von  Zudccr  ver- 
hindert in  ZinkoxydlQBongen  oelkst  die  FftUimg  des  Zink- 
oxydx  dorch  Ammoniak  nieht  Bei  Verdttmtoag  der  Flfis- 
sigkeit  duneh  Wasser  and  doreh  Kocheh  sokeidet  skk  alles 
Zmkexyd  ^  trotz  des  Zvckennisatiea,  and  die  übente* 
bende  Flüesigkeit  reagirt  dann  nicht  mehr  oof  Zink.  -^ 
Ich  wUI  sehon  hoer  dtüravf  hinweiBen,  dass  man  das  Zink- 
oxfd  so  wenig  als  das  Manganoxydisly  tnd^  iiie  ireüer  an- 
teiï  geiielgi  weidden  wiid^  das  Kiokeloxydül  tmd  EobaMesy- 
did  ii^  cdne  Ortqppa  Tbn  MetaUox^den  eini^êyien  dorf ,  ab 
deren  a^emeine  Btgens^aft  Will'*)  angidiit:  ^Gtsgrowart 
irm  Weimtaore  and  vielen  anderen  nicfatfliüchtigen  orgasi- 
scheti  Sabélanaen  verUatdeÉt  die  FftHnng  dieasr  Oxyde 
dorèh  ttaendtt  ctder  koUensaore  AlkaSen.''  VklmLriir  wdi^ 
di^  genane  Prt^fong  nacb,  dttss  obige  nicktflüchtigie  organt 
iBcke  SiibsliKBzen  nicht  immer  ilB  Stande  wrd  die  Fidltm^ 
darOxjd»  diÉrbh  Ammoniak  savtevhindem.  Fresenins**) 
ftlhrt  sohon  an,  daas  ein  §roÈ9$r  Ü^êrsthuss  freier  Stare  oSmi 
die  Ftil^gen  dreser  MelaObxyd»  verhiftdem  kann,  and 
aacdi  das  üASt  enfolge  meiiker  Versoehe  mdd  au  far  alle 

6.  Nhkdosff/üul  Dm  Verhalilen  des  Arnmoniaki»  sa 
saÉÉen^  ja  selUt  tsi  tieatvalen  Niokeloxydalaufiösangen, 
wekhé  dnrrii  Ammbniaki  gor  nieht  «dcor^  n«r  TOraberg^end 

'..'./".i-m    -11  il • 


*)  Will,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  p.  40. 
**)  Frei'4(niiiii,  (q^aMtatrm  AMhrm  p^  di. 
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bei  Ge^enwart  okbtflucUiger  org^isi^bqr  SubsUmW'      \^ 


werden»   Hess  erwarten,    d,m$  bm  Qe^cmwart  yqq 

nicbtfl&clitïge&  organiachep  Eörpero  ebepf^Is  l^me  F^luQg 

iu  den  NickeloxyduJauflösimgen  durch  AomiQniaJb:  Vewirk^ 

werde.    J)s^  yerb&lt  mh  auch  bo.    Zupker  jedocb  bi^dert 

das  Ërscbemen  ^ines  Niedervcblage»  niabt;   derselbe  lost 

mk  aber  i»  IJebewcbuss  des  FfiiliuigwrnittehK  —  Weinstoro 

io  grosser  Menge  yerbindert  aooh  die  F^ujog  dos  Nickel- 

oxydnls  durcb  koUensf^ures  Kali  oder  Natrw;  nicbt  aber 

die  Citrcweiwaiire  und  der  Zucker,  pbwohl  ewtere  die  voU- 

standige  FaUung  verbinder!,   apeb  leta^rer  nie  eine  gaoz 

yoUkowmene  Falluug  des  Niokeloxyduk  zulftwt    A*cb  daa 

pbosjdwHTBaure  NJatrou  faUt  bei  (Jegenwart  vo»  "WewSture 

nicht  voIUt&adig.  Selb^t  wen»  die  pait  WeiusftTi^  veraetzte 

Nickelo^ydulauflösm;4B;   mit  Kali  basiscb   gemac^bt  worden 

ist»  &Ut  das  pboi^hprsaure  l^fttron  nock  mcbt  sJles  !(^iekel 

aas  der  Lösïuag  bers.!^,  dewx  Dtach  Abset?»»  de^  JSieder- 

schlags  reagirt  die  überstebende  Flüssigkait  noob  i^uf  Nickel, 

pbwohl  unbedentend.  Das  so  gebildete  pbosphorsitiire  Nickel- 

Q^jdul  ist  m  Ueberscbuss  des  pbospboraaureu  [(fatrons  we- 

vig  lödicb,  denn  wew  man  deu  Niederacblag  in  pbospbpr- 

sanrei»  Na*ro»  fcocbt,   «eigt  das  Filtrat  mp:  Spurmi  yw 

Kickel    iDer  Niederacblag  bat  einea  Stirb  ip^  Grftwe,  — 

Ehenso  unycJlstltodig  ÖJUt  aucb  das  pyropbospjau^rsawre  Jjfa- 

tron  die  mit  Weins&ure  yeraetzte  Jficbejo^ydullöwwg.  ünter 

Jlitwirfcwft  vw  koblewsaurem  ÏJatron  in  g?rosser  Mwg^  ^^^ 

in  der  Wan»^  wird  jedo^b  doircb  pyropbospbor^aweaNfJ^rpo 

da«  Nickelp?andiil  bia  auf  die  Spur  ijiederge^cblagen,  — r  Da* 

aciensanre  imd  das  bors^mre  Natrpn  bediirfen  ebenMa  4er 

Mitwiprkiwg  dea  kobleus^oren  Natro»%  »m  in  Aer  mit  Wm^ 

sILme  yergetrten  NickelQsgrduUöaui^g  ei^e^  Ui^^rscbl^g  m 

bewirken,  der  m  diesen  F^en  dwröbaw  keiw  voUstftwdigji 

Filtvmg  4^  ÏJQckelo^ydals  reprasentirt     J)s^  ai^eoQavro 

Kali  bedaxf  der  B^ibftlfe  des  Kalis,  wow4  die  FJwwgikeit 

ziuiliGbsil:  bawch  gexnacbt  wird.  —  Ist  Citronensöiiw'^  in  d^ 

Nickelwydvdiösiwg  yp^baaden,  ao  brtogt  AmmPi4ak  kwp 

FiUwg  bervoï,   spndena  jene  sichö^^  la^wbUue,   yJol^ 

scbeiAende  Fërboog,  dwcb  welebe  aiob  die  mX  Amm<wak 

yersetzte  Kickaloxydullöauog  vcm  der  gleicben  ]Ktip£^ro^yd- 

löswg  Djiitersebeide^    Wewie*  ipfiaii  di^  Citjcpne^sJMjirft  a}fi 


Digitized  by  VjOOQIC 


184    Orothe:    Verbftlten  der  Metalloxydawfldsungen  jegen  Alkaliën 

Zusatz  zn  Nickeloxydollösungen  in  sehr  grossem  üeberschass 
an,  80  ist  man  im  Stande  die  FSlIlangen  durch  Alkaliën  zu 
verhindern,  wenigstens  die  bleibenden  F&ilungen.  Selbst 
durch  Combination  der  Reagentien  ist  man  nicht  im  Stande 
dann  die  F&llangen  zu  fixiren.  —  Zucker  verhindert  in 
keinem  Falie  die  Entstehung  von  Niederschl&gen  in  Nickel- 
oxydulauflösungen,  denn  selbst  Ammoniak  bringt  bei  Ge- 
genwart  von  Zucker  einen  Niederschlag  hervor,  allein  alle 
diese  Niederschlfige  reprasentiren  keine  voUkómmene  Föl- 
lung  des  Nickeloxyduls.  Zu  dem  sind  die  Niederschl&ge 
merkwürdig  unbesttodig.  Im  AUgemeinen  föllt  bei  den 
Versuchen  mit  Nickeloxydul  sofort  die  Unbestimmtheit  der 
Reactionswirkungen  auf.  Eeins  der  sonst  anwendbaren 
MittelT  fiihrt  hier  ganz  zum  Ziele.  Betrachten  wir  daneben 
noch  die  Schwierigkeit  des  Nachweises  von  Nickel  in  den 
mit  nichtflüchtigen  organischen  Stoffen  versetzten  Nickel- 
oxydullösungen  mittelst  Schwefelammonium,  denn  Schwefel- 
wasserstoff  hat  in  solchen  Lösungen  geringe  Wirkung,  so 
sehen  wir  auch  dadurch  einen  Niederschlag  entstehen,  der 
aber  bei  weitem  nicht  alles  Nickel  enth&lt.  Wendet  man 
einen  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  an  oder 
sind  nur  kleine  Mengen  Alkali  in  der  Flüssigkeit  verban- 
den, so  behillt  die  überstehende  Flüssigkeit  nach  Absetzen 
des  Niederschlags  noch  Nickel  gelost 

6.  KobaUoxydul.  Die  mit  nichtflüchtigen  organischen 
Substanzen  versetzte  Eobaltoxydullösung  verh&lt  sich  den 
Alkaliën  gegenüber  so  ziemlich  wie  die  NickeloxyduUösung. 
Ammoniak  erzeugt  bei  Gegenwart  der  Weinsfi-ure  in  der 
Kobaltoxydullösung  eine  rothe,  bald  in  braun  übergehende 
Fftrbung,  bei  Gegenwart  von  Citronensfture  einen  leichten 
Niederschlag  und  endlich  bei  Gegenwart  von  Zucker,  Gummi, 
St&rke  etc.  keinen  Niederschlag.  Sobald  die  organischen 
nichtflüchtigen  Substanzen,  besonders  WeinsRure  und  Ci- 
tronens&tire  in  grossem  Ueberschuss  in  der  Kobaltoxydul- 
lösung verbanden  sind,  wird  die  F&llung  des  Eobaltoxyduls 
durch  die  Alkaliën  fast  ganz  verhindert  Ist  diess  j  edoch 
nicht  der  Fall,  so  ist  es  immer  noch  nöthig,  einen  Ueber- 
schuss des  FÜlungsmittels  zu  verwenden.  AUeNiederschlftge, 
die  man  so  in  den  mit    nichtflüchtigen  organischen  Sab- 
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Btanzen  versetzten  Kobaltoxydnilösungen  erzettgt,  sind  nar 
als  onvollst^ndige  F&Uungen  des  Eobaltoxyduls  zu  betrach- 
ten,  die  etwa  ausgenommen,  die  erhalten  wurden  bei  nicht 
zu  grossem  Ueberschuss  von  Zucker.  —  Es  berrscht  hier 
dieselbe  Unbestimmtheit  in  den  Reactionen  wie  beim  Nickel- 
oxydul. 

7.  üranoxyd.  „Enthftlt  eine  Uranoxjdlösung  nichtflüch* 
tige  organische  Substanzen,  vorzüglich  Weinsfture,  so  wird 
das  Oxyd  durch  Alkaliën  nicht  geMlt''  Rosé.  Bei  keinem 
anderen  Metalloxyd  trifft  diess  so  zu,  wie  beim  üranoxyd. 
Selbst  Zucker  wirkt  hier  in  verhindemder  Weise,  und  es 
war  durch  kein  anderes  Alkali  als  durch  Ammoniak  mög- 
lich  in  der  mit  Zucker  versetzten  Uranoxydlösung  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen.  In  allen  anderen  FftUen  trat 
höchstens  eine  Trübung  der  Flüssigkeit  ein. 

8.  Eisenoxydul  Die  Gegenwart  nichtflüchtiger  organi- 
scher  Substanzen  verhindert  die  FftUung  des  Eisenoxyduls 
durch  Alkaliën  oft  gtozlich.  Setzt  man  Ammoniak  zu  der 
mit  Weinsfture  gemischten  EisenoxyduUösung,  so  entsteht 
nur  eine  GrtinfUrbung  der  Flüssigkeit  ohne  Niederschlag. 
Die  Farbung  verandert  sich  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit 
und  nimmt  einen  gelbbraunen  Ton  an,  ein  Zeichen,  dass 
nun  die  Flüssigkeit  Eisenoxyd  enthalt.  Die  Einwirkung 
des  kohlensauren  Natrons  wird  in  der  EisenoxyduUösung 
von  der  Weinsfiure  nur  in  geringem  Maasse  behindert  Die 
Menge  der  WeinsSure  muss  hingegen  schon  ziemlich  bedeu- 
tend  sein,  soU  das  Eisenoxydul  durch  kohlensaures  Natron 
nicht  gefUllt  werden.  Das  phosphorsaure  Natron  bringt  trotz 
Gegenwart  der  Weinsaure  in  der  EisenoxyduUösung  einen 
Niederschlag  von  hellgelbgrünUcher  Farbe  hervor,  der  in 
Ammoniak,  in  Essigsaure,  in  kohlensaurem  Natron,  in  Sal- 
miak leicht  löslich  ist.  Merkwürdiger  Weise  findet  die  Er- 
Bcheinung,  dass  der  Niederschlag  mit  phosphorsaurem  Natron 
in  unversetzter  EisenoxyduUösung  anfangs  weiss  ist  und 
durch  Berührung  mit  der  Luft  blaugrünlich  wird,  bei  Ge- 
genwart von  WeinsS-ure  nicht  statt.  Der  Niederschlag  zeigt 
gleich  nach  dem  Entstehen  eine  gelblich  weissgrüne  Farbe. 
Das  pyrophosphorsaure  Natron  föUt  das  Eisenoxydul  aus 
seiner  mit  Weinsaure  versetzten  Löctung  nur  unvoUstandig 
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aoft.  Dfts^elbe  gilt  v^m  lurseostture»  ÏMron.  —  Die  Cir 
tTOMMluve  vevbinderi  die  F&UuQg  der  ËiBeaoxyduInruflögung 
wittelirt  Alkülieu  weit  laebr  als  die  Weioa^ure,  deim  vaiX 
keinem  Reagen»  gelingt  e^»  diM»  ËiaeiMKydiil  au»  aein^i 
mitCSlronenal^ve  yer»6tBteaAuAöe^Dgea  m/^dexïmohhgeji. — 
Dagegen  behindert  Zucker  oder  Störke  oder  Gummi  dieae 
EïÜimgen  Bur  veiH^  Beacaatdere  volfetS.ndige  Fillungen 
briogw  pbospbordanrea,  pjrcqpibospborftaureSk  arsenBaurea  und 
boiwaureB  Natrou  iii  der  nut  ISuck^r  Tersets&ten  Ldsuitg  yon 

9,  EiwMSfjid.  Ka4i  B^se  yerhio^en)  aJJie  nichtfl&chtige 
orgimisobe  Subataadzen  die  FdtUing  des  S&enoxyd»  aas 
seinen  Ani^gmn^ea  dnreb  Alkatien  voUettedig»  wevn  sie 
nicbt  IA  au  geringer  Menge  angesetst  siad.  IM^eae  Angabe 
baben  alle  splvt^en  Schriftoteller  wiede^oU.  Auf  diese 
wiobtige  Srscbeiowg  grïliftdfet  sicb  die  Trennong  des  Eisen- 
o^yda  von  Titan  *X  Man  versetzt  n&mUcb  die  Auflösung 
des  Siseno^yds,  welcbes  Titans&nre  enthlU^  mit  W^nsüure, 
-**•  beaser  nocb  ndt  CitronensHiure^  —  und  fUgt  nun  im 
UebersebwH  Ammoniiak  binau.  Dadurck  wird  weder  Eisen- 
exyd  nocb  TitansSura  ge&Ut  Auf  Znsatz  voja  Scïbw^el- 
amino?[uum  aber  wird  das  Eisenc^yd  trot^  d€Er  dae  FiUlnng 
de»  TitansfUire  v«rbkEd6i:nden  Weinsttare  rasp.  QHroneQsawe 
beiïiMWgeÊil^  witbrend  die  Tita^lüire  gelost  bleibt  u^d  nnr 
naob  det  gew^^bidicbc»  Weisa  dui^b  Vemicbtuag  d^  orga^ 
niseben  Subatonz  ge£unden  werden  kann.  —  Die  Gegenwart 
der  Weinsftwe  in  ï^senoxydlösungen  verbindert  die  FiQlung 
des  Oxyde  dnreb  Ammoniak,  koblensaures  Natroi»  u.  a.  £, 
nicbt  ab^  die  Fl^Uung  des  Oxyda  durcb  pbospborsaures, 
pypopbospboiMureak  arsenaaurea  oder  boraaojres  Natron,  und 
OW»  bat  ftb  d^artige  LOaungen  in  diesen  Alkaliën  €an 
gi)tes  MiiUel»  das  Ëis^noxyd  nacbsuwetseti,  obi^e  auf  den 
bei  dmr  Tbenerde  axi^geben^»  weitUlfufigen  Weg  eingeben 
Vh  mitoen.  Das  pbeaf^orsaure  Natron  lïdlt  trota  der  Wein- 
sënre  tollattedig  d«a  Eiaene^yd  berana,  beso^ders  wenn 
Bès»  die  eiseno^dhaltige  Lösung  mit  etwas  Anmomak 
vwsii^X  baL  Dev  Ified^rscblag  iat  geUiweiss^  i^  SssigieAwe, 


•)  R4ee»  (ioivrbttoh  4^  atni^f  V  CUmbhc  34*  h  9*  ^5- 
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Salmiak  imd  Aein  Uebèrschtws  de»  F&IIungSBlittek  g»Di 
nnlÖsHcb,  dagegen  löslich  ia  Ammomak  und  im  kohlèBsan- 
rem  Katron*  Der  Nièderseblag,  den  pyropbosphorBaurei 
Natron  in  EÓBenoxyduUësungen  bei  Qegenwart  der  Weiö* 
Bliiure  berVoimft,  ist  im  Ueb»ichusfl  des  FSlltmgsmittels 
IdsKcb,  ebenm  in  Anunoniak  und  in  koUenaaurem  Natfon 
leiebt  mit  tiefrotber  Fftrbung.  Dieae  FSllnng  mit  pyro* 
phosphorAanurem  Natron  erseheint  nuv»  wenn  das  Beagena 
nicht  im  Ueb^scbtuss  angewendet  irird,  vnd  wenn  man  mit 
ËssigsHure  gat  anfi^nert  Daa  ataensaare  Natron  fallt  nioht 
gaan  yoilatfuadig,  deim  im  Filiarat  erseheint  dnrda  Sobwefel- 
ammoniom  noob  eine  achëile  Chrüsfliirbung^  Der  Niederacblag 
ist  in  ËaaigfiUnre  ein  wenig  löslich.  Anob  die  F&Unng  dwr ob 
boHBlttn'ea  Natron  ist  mcht  ganz  voilkommen.  —  Citrimen'- 
sinre  Terbindert  jede  Filllimg  der  Eiaenoxjdlösung  durob 
Alkaliën.  —  Znoker  dagegen  lüaat  wie  beim  OsyAul  dea 
Ëiaena  die  FlUungen  mat  pbosphorsanrem  etc.  Natron  zn. 

10.  Kupferoxyd.  Die  Füllung  des  Kupferoxyds  aus 
seinen  Lösungen  vermittelst  Alkaliën  wird  dnreb  nicbt- 
flüchtige  organische  Substanzen  verhindert.  Doch  machen 
phosphorsaures  etc,  Natron  eine  Ausnabme;  bei  Gegenwart 
der  WeinsSure  und  bei  Zugegensein  von  Zucker,  Gummi 
oder  Starke  fallen  nifcht  allein  diese  alkaliacben  Salze,  son- 
dern  selbst  Ammoniak,  kohlensaures  Kali  und  Natron  etc. 
Am  voïlstHndigsten  tritt  dïe  ï'fillung  dea  Kupferoxyda  aus 
seiner  mit  WeinsSure  rersetzten  Lösung  durcb  phosphor- 
saures Natron  ein.  Arsensaures,  borsaures  und  beaonders 
pyropboi^phorsaures  Natron  wirken  nur  in  Verbindung  mit 
kohlensaurem  Natron  ziemlich  voïistaudig.  —  In  der  mit 
Zucker  versetzten  Kupïeroxyctlosung  erzeugt  Ammoniak 
nicht  allein  die  schone,  charakteristische  blaue  Farbung, 
sondem  eine,  tvenn  auch  schnell  vorübergehende  FfiUting,  — 
kohlensaures  Natron  stets  emen  bleibenden  Niederscblag ; 
ebenso  erzeugen  phosphorsaures  etc.  Natron  stets  Nieder- 
schlage.  Die  Empfindlichkeit  des  phospborsauten  Natrons 
in  Kupferoxydlösungen  bei  Gegenwart  der  Weins&ure 
möchte  stcb  eignen  als  Mittel  zum  Nachweis  kleiner  Kengen 
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Kupferöxyds  in  Weinen*),  wozu  bisher  hauptg&chlich  Ka- 
liumeisencyanür  verwendet  wtirde,  und  zwar  auch  in  rothen 
Weinen,  wozu  das  Kaliumeisencyantir  nur  dann  ausreicht, 
wenn  die  Kupferoxydmenge  ziemlicb  bedeutend  ist. 

11.  Cadmiumoccyd.  Nichtflüchtige  organische  Körper 
verbindem  die  Fë.llung  des  Cadmiumoxyds  aus  seinen  Auf- 
lösnngen  durcfa  Ammoniak  und  Kali  und  Natron,  nicbt  aber 
die  FUllung  durch  kohlensaure  Alkaliën.  Jedocb  ist  die 
Fdllung  des  Cadmiumoxyds  durcb  kohlensaures  Natron 
nicbt  immer  TollstM.ndig,  trotzdem  der  Niederscblag  stets 
aucb  bei  grossen  Mengen  von  Weins&ure  entstebt  Fügt 
man  aber  nacb  der  Zugabe  yon  koblensaurem  Natron  noch 
pbospborsaures  Natron  binzu,  so  entstebt  der  Niederscblag 
vollsttodig  und  in  der  Flüssigkeit  ist  keine  Spur  von  Cad- 
miumoxyd  nacbzuweisen.  Statt  des  koblensauren  Natrons 
ist  in  letzterem  Falie  aucb  Kali  anzuwenden,  wenn  auch 
mit  geringerer  Sicherheit  Ebenso  bringt  das  pyropbos- 
phorsaure  Natron  auch  bei  Gegenwart  von  Weinsaure  in 
der  Cadmiumozydlösung  einen  Niederscblag  bervor,  beson- 
ders  unter  Beihülfe  des  koblensauren  Natrons  oder  des  Kali; 
derselbe  lost  sicb  aber  im  überschüssigen  Fallungsmittel. 
Arsensaures  und  borsaures  Natron  verbalten  sicb  ebenso 
wie  resp.  das  pyropbospborsaure  und  pbosphorsaure  Natron. 
Merkwürdiger  Weise  wirkt  die  Citronensaure  von  allen 
nichtflüchtigen  Substanzen  in  Auflösungen  des  Cadmium- 
oxyds am  scbwIU^hsten.  Sie  vermag  bier  kaum  die  Fullung 
durcb  Ammoniak  zu  verbindem,  indem  Ammoniak  aus 
der  mit  Citronensaure  versetzten  Cadmiumoxydlösung  einen 
leichten  Niederscblag  bervorbringt,  der  sicb  jedocb  scbnell 
wieder  auflöst.  Kohlensaures  Natron  föllt  das  Cadmium- 
oxyd  selbst  bei  üeberschuss  von  Citronensèlure.  Ebenso 
f&Uen  pbospborsaures,  arsensaures  und  pyropbospborsaures 
Natron  vollstfindig;  weniger  voUkommen  das  borsaure  Na- 
tron. —  Ein  Zusatz  von  Zucker  zur  Cadmiumauflösung 
verhindert  jede  Ffillung  derselben  durcb  Ammoniak ,  nicht 
aber  die  durch  kohlensaures,  pbospborsaures,  borsaures  und 
und  besonders  nicht  die  durch  arsensaures  Natron. 


*)  Rosé,  Lehrbuch  der  analyt  Chemie  Bd.  I,  p.  165. 
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12.  Bleioxyd.  Ist  eine  Bleioxydlösang  mit  Wemstore 
oder  Citronenstore  yersetzt,  bo  tritt  doch  fast  immer  die 
Fallong  durch  Ammoniak  ein,  immer  aber  die  F&llung  durch 
die  anderen  Alkaliën,  besonders  unter  Assistenz  des  Am- 
mimiaks;  ist  j edoch  die  Bleioxydldsung  mit  Zucker  yer- 
setzt, so  wird  die  Fallung  mit  Ammoniak  g&nzlich  verhindert, 
ebenso  die  durch  kohlensaures,  phosphorsaores  und  arsen- 
sanres  Natron.  Bei  Anwendung  von  pfaosphorsaurem  Natron 
im  Ueberschnss  und  Benntzung  der  W&rme  &llt  phosphor- 
sanres  Bleioxyd  trotz  grossen  Ueberschusses  an  Zucker. 
Der  Niederschlag  ist  in  Ëssigs&ure  unlöslich. 

13.  Wismuthoxyd  verhlllt  sich  dem  Bleioxyd  analog. 

14  Chromoxyd.  „Durch  Gegenwart  von  organischen 
nicht  fl&chtigen  Substanzen  kann  das  Verhalten  der  Chrom- 
oxydauflösungen  zu  Reagentien  wesentlich  ge&ndert  werden. 
Ist  zum  Beispiel  Weinstore  zu  Cbromoxydauflösungen  ge- 
setzt,  so  enteteht  zwar  durch  Ammoniak  ein  graugrünlicher 
Niederschlag,  aber  es  bleibt  viel  Chromoxyd  aufgelöst;  die 
blaum  und  grünen  Chromoxydauflösutigen  verhalten  sich  in  dieser 
Hmsicht  gleich.''*)  Den  ersten  Theil  dieser  Aufstellung  £and 
ich  best&tigt;  dem  zweiten,  den  auch  kein  anderes  Lehrbuch 
weiter  enthUlt,  kann  ich  nicht  beipflichten.  Dass  zunlU^hst 
die  Chromoxydlösungen  in  ihrem  Verhalten  gegen  Alkaliën 
durch  Weins&ure,  Citronenstore  etc.  weniger  vertodert  wer- 
den als  viele  andere  Metalloxyde,  sprichtauch  Fresenius**) 
aus,  wie  ich  es  besonders  fnr  die  violette  Lösung  des  Chrom- 
oxydes  bestHtigt  fand.  —  Weinstore  verhindert  die  ^fallung 
des  Chromoxyds  aus  seiner  grünen  Lösung  durch  kohlen- 
saures, phosphorsaures,  pyrophosphorsaures,  borsaures  Natron 
selbst  bei  Neutralisation  der  Flüssigkeit,  ja  selbst  wenn 
dieselbe  basisch  gemacht  wurde.  Ammoniak  und  arsensau- 
res  Natron  gaben  eine  imvoUstftndige  FÜlung  des  Chrom- 
oxydes  aus  der  mit  WeinsSure  versetzten  grünen  Lösung 
desselben.  Dagegen  verhindert  die  Weinstore  die  FUllung 
des  Chromoxydes  aus  seiner  violetten  Lösung  durch  Alka- 
liën nicht    Ein  höchst  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  der 


*)  Rosé,  Lehrb.  der  analyt.  Chemie  1,  p.  351. 
**)  Fresenius,  Anleit.  zur  chem.  Analyse  1,  p«  91. 
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NiedenoUag,  dei»  iBan  <uis  der  trioletten  CliromoKydlösuiig 
bei  Gegenwart  von  Weinsfiiuis  enttelflt  pfaosphorsaorein 
Natron  erkftlt  Er  wt  graugrün  ucd  l5it  «kb  in  Ammoiuak 
beim  Erwttrmen  tmt  yioletter  Farbe,  seheidet  sioh  aber  beim 
EkkaHen  'wieder  ai^  Kocht  man  dis  VUiamgh&i  mit  deM 
KiederBcbiagQ,  so  wird  derselbe  grfta  and  ist  dann  in  Am- 
moxnak  unlöslich.  CitronensKiare  verhiiidert  die  FsUung  der 
yiolettcA  Ohromo^dauflOfinngcii  durofa  Alkaliën  mcbt;  die 
grüQen  ChromoKydanflesungien  abe?  werden  nnr  dturoh 
ABitt^&iak  u&ToUfttilmdig,  nicht  aber  dmreh  kofalensaiiifes, 
arsensanres,  pyro^^sphomaures  oder  borai^nipeB  MatrMi  bei 
Geganwart  Ton  Oitronensaaore  gedült  PhocrpborsaureB  Ifa- 
tren  erzeugt  ia  diesem  Fali^  etne  ^rüboiig;  pyropfaoaphor- 
sanree  Natron  vuft  eine  iebbafte  grüoe  Ffiirbuog  der  LöMng 
hervor.  Der  Niedereefalag  dvrob  Ammoniak  iöst  «iek  «cïm» 
im  Ueberschuae  d^e  B)ftllang»mttteb  wieder  ^«f  mit  grin- 
gracier  Furbe  und  die  Fftrbnng  der  FhUusigkeit  spielt  tou 
Griki  te  Vtelett  ~  Die  FftUnng  de»  Ohromoxydo*  aiu 
seiner  violetten  Lösung  durcb  Alkaliën  wird  dm*cli  Zticker 
tind  Ahnlicbe  Substaxizen  «lidbt  Terkindert.  In  grdfien 
Okromo&ydlfSBtmgen,  die  mit  Zucker  versetzt  wtuden,  bringt 
nur  A'mmoniak  einen  Kiedersóhlag  herror  tmd  dieser  Idet 
«ich  im  UebconsehuBS  des  i^HnngsmittelB  nioKt  wieier  anf. 
Dié  FiüBsigkeit  förbt  si<yh  dabei  fiolett  Die  i'lOkittg  ist 
eine  cmvollkonHnene.  Bei  seJbr  gposeem  (T€ft>eP8ohaM  des 
Ftilungsmittels  er^engt  atieh  'arsensamreB  Natron  in  der 
tgrihien  (ükromo3^1d)sung  bei  Gegenwart  van  Zoeker  einen 
Niedersdilag.  — 
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XIX. 

Versilbenmg  des  Glases  auf  kaltem  Wege, 

Von 

Dr.  Ferd.  Boihe, 

Director  der  königl.  Provinzialgewerbeschule  In  Saarbrücken. 

Das  Verfahrett  von  Petitjeaii  but  Heivtellung  von 
Silberspiegeln  besteht  bekanntlich  étain,  eiDe  ammoniidcali^ 
Bclie  Lösung  von  Saberoxyd  dtwcli  Anwendmig  von  Wein- 
tóore  oder  weiösanret»  Aikali  bei  rfner  T^mperatur  ▼on  «O 
bh  WH'^  O.  zu  reduciren.  Der  Umstand,  dass  angeschimmette 
LdBongen  von  Weins&ure  diese  Rednction  blsweilen  beeser 
henrorbringen,  veranlasste  mich,  Unterrachungen  über  die  bei 
dieserSeaciion  entstebenden  VerbindungenanflUGrtieHen,  deren 
fiesnllate  rmiUcbst  die  Ëntdeckung  einer  nefien  organisebeft 
Sixupe  —  über  welche  ieh  «ir  weitere  Mittbeihingen  vorbe- 
IwJte  —  dann  aber  das  sra  l^escbsr^bende  Verfaiiren  der 
Glasversilbenmg  war. 

Die  bei  demeelben  sm  verw^ndenden  fliksigkeiten 
wetden  dai^stellt  wie  folgt: 

1)  Die  ffilberteBtmg. 

Sallpeterftanres  Silberoxjd  wird  m  Waseer  gelost  imd 
nach  tmd  imdi  ise  'ktnge  mit  Ammoaiakwaseer  vei«étet,  bis 
der  exiltstandene  britttne  Niederscblag  fsst  v^ttslftnd^wfieder 
Tersdiwtmden  isrt,  dio^aiïf  die  FlüssAgkeit  filtnrt  und  m  weit 
nrït  Wasser  verdiinnt,  dass  anf  1,00  Orm.  Silbersak  10* 
KtibikCentim.  Ldsung  entsteben. 

2)  Die  Redtrcftionsflfiss&gkeit 

Eine  wSsserige  Lösung  von  salpetersaarem  Silberoxyd 
wird  niit  SeignettesaMösimg  gefeüt,  der  Kiederschlag  auf 
ein  grosses  Filter  gebracht  und  nacSi  dem  Abtropfen  auf 
dem  Filter  selbst  mit  siedendem  Wasser  übergossen,  in  wel- 
cbem  er  -sicb  tinter  Sdhwarzung  znm  gr^ssten  TbeiAe  lost 
Atrf  10,0  <3Tm.  SÜbersalz  tónd  8,290  Beignette-Bsia  «rfoi^ 
derlich,  tmd  es  bedarf  der  eiïtstandene  KiederseMag  cfrea 
8  Ltr.  Wasser  znr  Zersetzung  und  Lfisung.  Aus  éereifkal- 
teten  Lösong  sdheidet  sich  Idcht  das  Bilbersabs  emernenèQ 
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organiBchen  Saure,  welche  ihres  hohen  Sauerstoffgehaltes 
wegen  von  mir  Oxyweinsdure  genannt  worden  ist,  in  Kry- 
stallen  aus,  die  sich,  in  erwarmtem  Wasser  vollstftndig  und 
ohne  weitere  Zersetzong  lösen. 

3)  Die  Zusatzflüssigkeit 

Um  das  Silber  weiss  und  dicht  zu  f&Uen,  eventuell  ein 
leichteres  Anhaften  und  Diffundiren  der  Flüssigkeit  an  einer 
benetzten  Glasflèlche  zu  yeranlassen,  ist  ein  Zusatz  von 
Seignettesalzlösung  erforderlich,  1,00  Grm.  dieses  Salzes, 
gelö&t  zu  50  C.C.  Lösung. 

Werden  gleiche  Raumtheile  der  Flüssigkeiten  1  und  2 
gémischt,  so  beginnt  alsbald  die  langsame  Ausscheidung 
redueirten  Silbers,  welches  sich  spiegelnd  an  Glasflachen 
ansetzt  und  eine  mit  tiefblauer  Farbe  durchsichtige,  fest- 
haftende  Schicht  bildet  £in  dichteres  und  weisseres  Silber 
scheidet  sich  aus,  wenn  man  auf  100  C.C.  der  genannten 
MischuDg  1  bis  2  C.C.  der  unter  3  beschriebenen  Seignette- 
salzlösung zusetzt,  nur  erscheint  dann  gegen  Beendigong 
des  Processes  das  ausgeschiedene  Silber  flockig  und  schlecht 
haftend. 

Die  Herstellung  einer  inneren  Versilberung  von  Glas- 
gefassen  geschieht  ohne  Weiteres  durch  Eingiessen  der 
beschriebenen  Mischung,  in  3  bis  4  Stunden  ist  die  Schicht 
hinreicbend  dick  und  l&sst  tich  nach  dem  Reinigen  mit 
Wasser  und  voUstandigen  Trocknen  durch  Firniss  dauerhaft 
schütaen.  Spiegelglasplatten  erfordem  eine'  sorgfaltige  Rei- 
nigung  mit  Salpetersfiure,  mit  prë.cipitirter  kohlensaurer 
Kalkerde  oder  Magnesia  und  weingeistiger  Lösung  von 
Benzol.  Die  so  vorbereitete  Platte  wird  dann  mit  einer  ver- 
dünnten  Seignettesalzlösung  (1,00  Grm.  auf  200 — 300  C.C. 
Wasser)  benetzt»  horizontal  gelegt  und  mit  der  bezüglichen 
Mischung  1  bis  2  Millim.  hoch  übergossen.  Zwar  ist  die 
Reduction  in  3  bis  4  Stunden  beendigt  und  ein  einmaliges 
Aufgiessen  zur  Erzeugung  des  Spiegels  ausreichend,  alleio 
es  ist  zweckm&ssig,  die  Flüssigkeit  nach  1  oder  2  Stunden 
abzugiessen,  c|ie  Platte  abzuspülen  und  aufs  Neue  Flüssig- 
keit, darauf  zu  bringen,  da  nur  auf  diese  Weise  die  kleinen 
Oeffiaungen,  welche  durch  die  unvermeidlichen  Staubtheil- 
^h^A  eintstehen,  voUstlmdig  zu  beseitigen  sind.    Nach   dem 
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Abspülen  nnd  Trocknen  vertrftgt  die  Schicht  ein  Fimissen 
nnd  ist  dann  vollBttodig  dauerhaft. 

Das  bescbriebene  Verfahren  ist  von  mir  dnrch  beinahe 
fEinf  Jahre  erprobt  worden,  nnd  besitzt  Bicberiich  den  Vor- 
zng  vor  allen  bisher  publicirten  Methoden:  es  ist  anwendbar 
bei  jeder  Temperatnr,  erfordert  geringe  Fertigkeit,  erspart 
zusammengesetzte  Apparate  und  arbeitet  mit  Flüssigkeiten, 
die  wohlfeil  nnd  fUr  sicb  allein  haltbar  sind.  Auf  1  Quadr. 
Meter  FlUcbe  bedarf  man  fUr  2  Millim.  Dieke  der  benetzen- 
den  Schicht  nnr  2  Liter  Flüssigkeit,  also  10,00  Grm.  salpe- 
tersaures  Silberoxyd  in  ammoniakalischer  Lösnng  und  2,00 
Grm  zur  Herstellung  der  Reductionsflüssigkeit. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  enthftlt  50  bis  60  p.C.  der 
angewendeten  Silbermenge  nnd  l&sst  sich  zwar  nicht  wieder 
zur  £rzeugung  der  ersten,  spiegelnden  Silberschicht  rer^ 
wenden,  doch  aber  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Lö- 
snng von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  neue  Reductio^s- 
flüssigkeit  zur  Verst&rkung  dieser  Schicht,  so  dass  der 
Silberverbranch  ein  höchst  geringer  genannt  werden  kann. 


XX. 

üeber  die  chemische  Constitulion  der  soge- 
nannten .  Alkoholradicale. 

Von 
C.  Schorlemmer. 

(Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Ser.  2,  vol.  I,  Dccbr.  1863  p.  425). 

Die  isomeren  Glieder  der  beiden  Gruppen,  in  welche 
die  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  CoHjd-i-s 
ihrer  Bildung  gem&ss  getheilt  werden,  nftmlich  die  Hydrüre 
und  die  Badicale  ühneln  einander  ungemein;  der  einzig 
deutliche  Unterschied  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften, 
den  man  bis  jetzt  kennt,  ist  die  Verschiedenheit  ihrer  Siede- 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    XCU.  4.  13 

Digitized  by  VjOOQIC 


194    Schorlcimner!   Ct^emische  ConstHntion  d«r  sog.  Alkoholrad&oftle. 

ptmkte.  WürtE  liat  indessen  vor  kürsem  eine  ilm^iclie 
Verschiedenheit  bezüglich  des  Siedepunktes  bei  mehraren 
Hydrüren  vost  identiscfaer  Zusammensetzfuig  faeebachtet,  und 
er  legt  dieser  Eigenschaft  den  Namen  pbysikalkcher  Iso- 
merie  bei  (Oompt  rendnes  LI,  p.  1164).  Bezüglich  ihrer 
cbeoiisehen  ^E^igenschftfteii  sind  allein  die  Glieder  der  Hy- 
drürgruppe  kürzlioh  genauer  imtersti^^t;  sie  liefeni  bei  der 
Ëinwirkung  ven  Chlor  als  erstes  Substitutionsproduct  die 
entsprechenden  Chloaride.  Weit  weniger  kennt  man  die 
Producte  der  Ëinwirkung  des  Chlors  auf  die  Radicale.  At 
les,  was  Frankland  und  Würtz  nach  dieser  Richtung 
gezeigt  haben,  ist,  dass  Chlor  fiir  Wasserstoff  substituirt 
werden  kann,  doch  erhielten  sie  nur  Verbindungen,  welcbe 
2  oder  4  At  Chlor  enthielten.  Frankland  hat  feiiier 
gezeigt,  dass  durch  Ëinwirkung  yon  zwei  Yoltiinen  Chlor 
auf  ein  Volun^en  Methyl  ein  Gas  von  der  Zusammensetzung 
C2H4GI2  gebildet  wird,  w^^^'^^d  das  isomere  Aethylhydrür 
tmter  den  namliohen  Umsttoden  eine  Flüssigkeit  liefert, 
welche  die  nftmliche  ^usaiDomeiisetzung  hat.  Daher  bat  mam 
allgemein  geschlossen,  dass  die  Radicale  nicht  die  Homolo- 
gen vom  Grubengas  sind,  wie  L  au  rent  und  Gerhardt 
zuerst  supponirten  (Chem.  Soc.  Quart  J.  IQ,  323). 

Die  folgende  Mittheilung  enthUlt  die  ersten  Eesultate 
einer  Untersuchung  über  di§  Perivate  der  Radicale.  Die 
Hauptabsicht  des  Verfs.  war,  zu  versuchen,  ein  Atom  Was- 
serstoff diijrub  Chlor  eu  erseteeii,  uöd  diese  Chtervenbindun- 
gen  mit  den  Qhlor4^riYfttQ^i  ^^r  H^dpi^^^  ^?  vergleichen. 
Als  Ausgangspunkt  diente  das  gêmischte  Radical  Aethyl- 
amyl,  welches  mit  Heptylhy^?:^^  isomer  ist,  und  das  Radical 
Amyl  C20H22.  Diese  Substapze^ci  wprden  nach  Würtz*8 
Methode  durch  Ëinwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
von  Af^^J^JfV  ï»i^4  Apayljp^id  earJiaUen. 

l)    Aetbyl'Amyl 

W^nn  ein  Strom  von  Chlorgas  in  Aethyl-Amyl  geleitet 
VYird,  welches  eine  kleine  QuantitUt  Jod  enth|dt,  so  wird 
$as  Chlor  vollfitündig  absorbirt,  indem  die  Flüssigkeit  heiss 
wird  und  Chferwasserstoff  a^sgiebt  Wenn  die  BinwirkuBg 
des  Chlorgases  unterbrochen  wird,  bevor  der  Kohlenwasse^ 
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stoflF  ToUstlnélig  aBgegriffen  iet,  tmci  die  chlorliahige  Flüs- 
Bigkeit  wiederholten  fractionirten  Destillatfonen  nnierwotfevi 
wird,  so  erlangt  man  zwei  Verbiödiingen  von  constantem 
Siedepunkt,  eine  grössere  Quantitat  ein^r  Flüssigkeit,  welche 
bei  150**  C.  siedet  und  eine  geringere  QuaniitUt  einerFltis- 
sigkeit,  welche  bei  nngefUhr  190^  C.  siedet 

Die  erste  diee^  Verbindungen  i»t  identiacb  mit  Hep- 
tylcUorid,  das  der  Verf.  bereits  in  einer  frühern  MittheUung 
bescbrieben  bat  (s.  diea.  Joum.  XCI,  54).  Sie  beaitsst  den 
nümliehen  SiedepuQct  und  die  në^mlicben  cbarakteristiacben 
Ëigenscbaften.  Folgende  Analysen  zeigen,  dass  ede  dieselbe 
ZuBammenseizung  besitzt: 

1)  0,3327  Subatanz  gaben  0,3578  Chlorsilber 

2)  0,1932  Substanz  gaben  0,1876  Chlowilbeir  und 
0,0140  metallisches  Silber. 


Berechnet. 

Gefunden. 
I.                     IL 

G, 

84                6)^,45 

—                    — 1. 

Hu 

15                11,15 

—                     — 

Cl 

35,5              :26,40 

26,60                 26,3! 

134,5  100,00 

Die  Identit&t  dieses  Chlorids  mit  Heptylcblorid  wurde 
femer  durch  Ërhitzen  der  Substanz  mit  einer  alkofaolischen 
Lösung  von  Kaliunlsulfbydrat  in  einer  zugeschmokenen 
Röhre  geprüft,  wodurch  die  Substanz  in  das  correspondi- 
rende  Snif  hydra/t  verwandelt  wurde;  letzteres  wnrde  mit 
HeptylsTilf hydrat  verglicben,  welcbes  in  gleicher  Weise  aua 
Heptylcblorid  darg^estellt  war.  Beides  wi^rfpi  farblose  Flüs- 
sigkeiten,  welche  bei  155 — 158*^  C.  siedeten,  sowohl  einen 
mercaptanabnlichen  als  auch  arom^tiscben  Gierucb  besassen 
und  alle  charakteristischen  Reactionen  der  Metcaptane 
zeigten. 

0,1955  des  aos  Aetbyl-Amyl  abgeleiteten  Sulfbydrats 
gaben  nach  der  von  Carius  ^orgeschlagenen  Methode  der. 
Schwefelbestimmung  0,3470  schwefelsauren  Baryt,  entspre- 
chend  24,38  p.C.  Schwefel,  w&hrend  die  Formel  CitHieS, 
24,24  p.C.  «Vordert 

Die  bei  ungeffihr  190^  C.  siedende  Flüssigkeit  bat  die 
Zusammensetzung  Ci4Hi4Cl^  wie  die  folgende  Chlorbestim* 
mung  aeigt: 

13* 
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0,1756  Snbstanz  gaben  0,2890  Chlorsilber  nnd  0,0085 
metallisches  Silber. 


Berecbnet. 

Gefandea. 

Cu 

84                 49,71 

— 

Hu 

14                   8,28 

~~ 

CJ. 

71                 42,01 

41,85 

169  100,00 

Diese  Verbindnng  stellt  daher  das  einfach  gecblorte 
Heptylchlorid  dar  und  ist  ohne  Zweifel  identiBch  mit  2fach 
Chlorönanthylen,  bei  191®  C.  siedend,  welches  Limpricht 
durch  EinwirkuDg  von  5fach  Chlorphosphor  auf  Oenanthol 
darstellte  (dies.  Journ.  LXXII,  382)  ebenso  wie  nach  Beil- 
8  te  in  das  einfach  gechlorte  Aethylchlorid  identisch  ist  mit 
zweifach  Cblor&thyliden,  welche  Verbindungen  man  nach  einem 
dem  obigen  analogen  Verfahren  erlangt 

2)  Amyl 

Amyl  verhalt  sich  gegen  Chlor  gerade  so  wie  Aethyl- 
Amyl.  Aus  den  Chlorsubstitutionsproducten  wurde  eine 
grosse  QuantitUt  einer  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  unge- 
f&hr  200®  C.  siedete  und  die  Zusammensetzung  C20H21CI 
besass. 

1)  0,2070  Substanz  gaben  0,1575  Chlorsilber  u.  0,0076 
metallisches  Silber. 

2)  0,1890  Substanz  gaben  0,1355  Chlorsüber  u.  0,0120 
metallisches  Silber. 


Berecbnet. 

Qefunden. 

I.                     IL 

Cm    120                68,00 

—                    — 

H„      21                11.89 

—                    _ 

Cl        35,5             20,11 

20,08                 20.0 

176,5            100,00 

Würtz  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Aniylalkohol  einen  Kohlenwasserstoff,  der  die  Zusammense- 
tzung des  Amyls  besass,  bei  155—157*^  C.  siedete  und  den 
er  den  Namen  Diamylhydrür  gab.  Aus  diesem  Hydrür 
stellte  er  das  Diamylchlorid  dar,  welches  zwischen  190 — 200** 
siedet.  Pelouze  und  Cahours  isolirten  aus  amerikani- 
schem  Petroleum  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  nUmlichen 
Zusammensetzung.      Der  Siedepunkt    dieses  Rutylhydrürs 
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wie  sie  ihn  nennen,  ist  160 — 162®  C.  und  der  des  Rutylchlo- 
rids  204— 206<>  (s.  dies.  Joum.  XCI,  98). 

Es  sclieint,  als  ob  diese  beiden  Hydrttre  mit  Amyl 
identisch  sind;  sicherlich  liefem  sie  identische  Cfalorverbin- 
dungen.  Die  geringe  Différenz  der  Siedepunkte  kann  leicht 
dorch  den  Umstand  erklftrt  werden,  dass  es  ftosserst  schwie- 
rig  ist,  ein  Product  von  constantem  Siedepunkt  aus  einem 
eine  grosse  Anzahl  ftbnlicber  Verbindungen  enthaltenden 
Gemische  zu  isoliren. 

Den  obigen  Verbindungen  könnte  der  Name  Dekatyl- 
verbindungen  beigelegt  werden. 

Ob  die  grössere  Diflferenz,  welche  man  bezüglicb   der 
Siedepunkte  anderer  isomerer  Körper  dieser  Reihe  beobach- 
tet,  nur  von  einer  Beimengung  von  Unreinheiten   abhftngt, 
welche,  wie  an   dem  Amylbydrür  zu   bemerken  ist,    den 
Siedepunkt  betrd^btlich  ver&ndert  —  oder  ob  es  zwei  oder 
mebrere  Reihen  dieser  Kohlenwasserstoffe  giebt,  welche  einen 
physikalischen  Isomerismus  und  chemische  IdentitUt  zeigen, 
moss  durch  sp&tere  Untersuchungen  entschieden    werden. 
Man  trifipt  einen  solchen  Unterschied  in   den  Siedepunkten 
anch  in  der  ölbildenden  Reihe.    Einige  der  Hydrüre,  welche 
der  Verf.  in  einem  früheren  Aufsatze  beschrieben  l^at,  be- 
Bitzen  einen  höheren  Siedepunkt  als  ihre  früher  bekannten 
Lsomeren.    Da  sie  vermittelst  der  stftrksten  S&uren  gereinigt 
waren,  hielt  der  Verf.  es  flir  möglich,  dass  der  Siedepunkt 
durch  letztere  erhöht  worden    war.     Um  diese  Frage    zu 
entscheiden,  fügte  er  zu  etwas  Aethyl-Amyl,  welches   con- 
stant bei  8S^  C.  siedete,   einen  grossen  Ueberschuss  eines 
Oemisches  starker  Schwefels&ure  und  SalpetersSure.      Die 
Flüssigkeiten  wurden  14  Tage  in  Berührung  gelassen   und 
hftnfig  geschüttelt    WHhrend  dieser  Zeit  fand  nur  eine  ge- 
ringe Einwirkung  Statt;  das  Aethyl-Amyl  wurde  alsdann 
von  den  SHuren  entfemt,  mit  Wasser  gewaschen,  überEali 
getrocknet  und  über  Natrium  destillirt;  der  Siedepunkt  war 
nicht  verandert,  indem   die  ganze  Flüssigkeit  bei  88®  C. 
überging. 

Aus  den  obigen  Resultaten  dieser  üntersuchung  wagt 
der  Ver£  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  zwischen  Hydrüren 
imd  Radicalen»  wenigstens  unter  den  höheren  Oliedem  die- 
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ser  Reihe  keiii  chemischer  UnterBchied  existirt^  und  dluw 
die  BilduDg  der  Radicale  eine  wirkliche  Synthese  irt,  ganz 
analog  der  Synthese  von  Amylen,  wdche  Wfkrt»  dnrch 
Wirkung  von  Zinküthyl  auf  Allyljodid  bewerkstelligte  (b. 
dies.  Joam.  LXXXIX,  320)  oder  der  von  Amylen  xmó.  Pro- 
pylen  aas  Zinkathyl  und  Chloroform  naeh  Beilstein  mnd 
Bieth. 

Sind  diese  Ansichten  lichtig,  so  hietet  sich  ^ne  Anzahl 
wichtiger  Fragen  zur  Untersuchnng  dar.  Wie  schoB  er^ 
wühnt,  zeigen  Methyl  nnd  Aethylhydrör  ein  verschiedenes 
chemisches  Verhalten.  Wie  verhalten  si^k  die  Verbindun- 
gen  twisehen  C4H6  nnd  CffHie?  Qeben  nur  cBe  beiden 
niedrigsten  Isois^eii  dieser  Reihe  verschiedene  Derivate 
oder  zeigen  andere  eine  ahnliehe  Abweichnng  und  nil  wd- 
chem  Gliede  hort  diese  Diffiarenz  auf?  oder  wird  aie  vielleicht 
geringer,  je  höher  die  Yerbindong  in  der  Reihe  steht? 
Dnreh  Synthese  dieser  h<»iM>logen  Körper  hunnen  wir  die 
höchsten  Qlieder  der  Reihe,  welcfae  nijckt  dureh  fractionirte 
Destillation  isofirt  werden,  kdniten^  m  reinem  21astaikle  et- 
halten^  und  so  könnan  wir  über  die  etwas  dnnkie  Begion 
der  sog^*  Paraffine  Licjit  erhalten»  Eine  andere  Fffage  ist 
die,  ob  wir  in  Kohlenwassecstoffen.  einar  anderen  Reihe 
Wasserstoff  dMorch  Methyl^  Ajetbyl,  Pifopyl  u.  s^  w.  aubatifeoi- 
ren  und  ao  eine  Reihe  von  Hod^logen  £sser  Kohlenwas^ 
s^ratoffe  erlaogen  könuen,  und  in  weieher  Beaiehung  diese 
Homologen  zu  fiiiher  bekanntea  Homologen  stefaen.  Ist 
z«  B.  Phenyl-Methyl  identkch  mit  Tolaol,  oder  nur  isomer; 
gehören  die  Derivate  dieser  Verbindung  zxiif  Toluyl-  oder 
Betzylgruppe,  odier  sind  sie  nur  Isomere  vom  beiden? 

Anstatfc  homologe  Beihen  durch  Substitntion  von  Was- 
serstoffi  durch  Methyl,.  Aethyl  u.  s.  w.  aufzubauen,  ist  es 
vieUieicht  möglich,  zWei  Atome  eanes  einatomigen  Badicals 
mit  einem  Atora^  eines  zweiatootnig^L  zu  verbinden  nttd  S9 
auft  Aethjlv^bindungeh  Hexylbydrüf  zu  erlangen. 
C4H4J2  +2.CS4H5  J +4.Na=  CS,iHt4  +  4.NaJ. 

Die  sogenannten  Radicale  anderer  Reihen  scheinemdas 
ntoiliche  Verhalten  wie  die  der  Beihe  CtJSi^^^i  zu  z^gen. 
Fittig  erbiell  durch.  Einwirhung  von  Natrium  aa£  ^fadk 
gebreontes:  Benml  di^n  Kohlenwassesatoff  Ca«Hio    weicheoB 
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er  als  das  Eadical  P&éiijrl  ansiélÉt  Dieser  Kdi^er  stekt  zu 
Benzidin  d24H|2Ns  in  dér  namlióhen  Beziefatin^  wie  Benzol 
CjHfi  ïu  Phényleö^Dïam&i  CaH^Nt  (Arfn.  Cbem.  Pharm. 
CXXIV,  27^5).  Dié  Ëildting  dieses  sogènannten  Phenyls 
e^öcheint  dis  eite  Syöfheöe  eines  QKédéö  der  Èe^e(iüS.2a—ii> 


XXL 

Véhet  eine  öéüe  Methode  dèt  Dai^stellufig 

der  Ouecksilber-  und  ^inkverbindungen  der 

Alköholradicale. 

VóH 

S.  IMükand  xtüd  B.  F^  Mppk. 

(Aasxug  ftnfi^JoQffi;  OhémwSóo.  [TJ  Vol.  1/  pw  kii,  Deebr.  1863  m  Vol* 
U,  p.  29,  Jai.  1M4). 

t)ie  Orga]io-Quecksilberyert)indiuiigen  sind  ^isher  nach 
einander  bei  den  folgenden  ï^rocessen  dargestellt  worden:  — 

L  Qnecksilber  und  das  Jodid  des  Alkohoiradicales  wurden 
der  Wir^ung  von  Sonnenlicht  o^er  ditfusem  Tageslicht  aus- 
gesetzt,  worauf  die  directe  Vereinigung  der  beiden  Körper 
SaM  fdM  mi  die  Ji^^6kéiIbeH'érl)iiidüüg  t^i^ohSné  (Phil. 
IHM.  185Ï,  p.  48fe): 

Ög  +  CnH2»»4,ll_ggjÖnfl2n^-i/g^  Cl^3öi.V 

•^  j  I  •^\J=tl27.Zn=tx64.   / 

Ikf  Qüec&sflberchlond  wurde  niif  der  ffiékVerbindting 
Ah  AlkébcAfsidicald  vei^iBcbti  Wobei  eine  Orgaiio^Qaedi- 
lülberyefbintLimg'  gëbildet  wufdef,  die  ^nrt^eder  2'  At.  des 
AikohöblldiÊék  odev  1  At  ewnéB  soMtsii  BadiciBik  «nd  1 
Ai  OUèr  ett&idt^  ibdemf  die?  ISTatlor  ié«  Prodnct»  von  der 
AntiF«AiJfi^  des'  eiitott  öder  aUderai  der  MkcbBügsbestaxid- 
Aéild  im  UebënsciyiiBS  abfakig  (PUL  Trams.  1858,  p.^  103  and 
186»,  p.  417>: 
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Zn  (CnH,„^i  )+2.HgCl,  =  2(Hg{gf^^°-^*)+  ZnCl, 

Auch  durch  Behandlung  der  Chorquecksilberverbindung 
des  ersten  Processes  mit  der  Zinkverbindung  eines  Alko- 
holradicals  können  Organo-Quecksilberverbindungen  gewon- 
nen werden.  Jod-Qnecksilber-Aethyl  tmd  -Methyl  können 
mit  ziemlicher  Leicbtigkeit  nach  dem  ersten  Process  darge- 
stellt  werden,  die  entsprechende  Amylverbindung  indessen 
ist  bisber  nnr  in  so  kleinen  Qnantit§.ten  gewonnen  worden, 
dass  dieselben  nur  eben  zur  Nacbweisung  der  Identitat  aus- 
reichten.  Andererseits  erfordem  Quecksilber-Aethyl  und 
Methyl  grosse  QuantitHten  der  Zinkverbindungen  der  ent- 
sprechenden  Radicale  zn  ihrer  Darstellung,  wahrend  die 
Darstellung  von  Quecksilber-Amyl  wegen  der  Unmöglichkeit 
Zink-Amyl  in  genügender  Quantitat  darzustellen,  bisher 
noch  niemals  versucht  worden  ist  Unter  diesen  Umstanden 
wird  eine  neue  und  weniger  mühsame  Reaction  zur  Dar- 
stellung dieser  Körper  wahrscheinlich  den  Chemikern  nicht 
unwillkommen  sein,  und  schlagen  daher  die  Verf.  folgende 
vor,  die  vor  kurzem  wShrend  der  Verfolgung  von  Untersu- 
chungen  anderer  Art  zu  ihrer  Kenntniss  kam: 

Wirkung  von  Natrium- Amalgam  auf  Methyljodtd  in  Gegenwart 
von  essigmurem  Aether. 

Wenn  Methyljodid  in  Berührung  mit  Natrium-Amalgam 
gebracht  wird,  so  findet  selbst  nach  Iftngerer  Digestion 
keine  wahmehmbare  Wirkung  bei  gewöhnlichen  Tempera- 
turen Statt,  aber  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  von  essig- 
saurem  Aether  wird  das  Amalgam  augenblickiich  angegriffen, 
und  eine  lebhafte  Wirkung,  von  ziemlicher  Erhöhung  der 
Temperatur  und  einer  schwachen  Gasentwicklung  begl<3itet, 
setzt  sich  eine  Zeit  lang  fort.  Eine  Mischung  von  zehn 
Gewichtslheilen  Methyljodid  und  einem  Gewichtstheil  essig- 
sauren  Aethers  wurde  mit  Natriumamalgam  behandelt,  die 
Mischungsflasche  abwechselnd  geschüttelt  um  die  Reaction 
zu  befbrdem,  und  in  kaltes  Wasser  getaucht,  um  die  Er- 
höhung der  Temperatur  zu  mlüssigen.    Mit  dem  Halse  der 
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Flasche  wurde  ein  kleiner  Liebig'scher  Condensator  ver- 
bunden,  um  den  Dampf  von  Methyljodid  znrückzahalten. 
Das  Ende  der  Reaction  erkennt  man  nach  dem  Sinkep  der 
Temperatur,  wenn  ein  paar  Tropfen  der  klar  in  der  Flascbe 
bleibenden  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  SalpetersSlure  nur 
nur  noch  fiusserst  geringe  Sparen  von  pracipitirtem  Jod 
liefem. 

'  Wenn  die  Quantitë-t  des  gebildeten  Jodnatriams  so 
gewachsen  ist,  dass  sie  die  etherische  Flüssigkeit  teigig 
macht  und  so  eine  genügende  Berührung  rait  dem  Amal- 
gam  verhindert,  so  ist  es  rathsam,  im  Wasserbade  den 
flüchtigeren  Theil  des  Inhalts  abzndestilliren. 

Am  Ende  der  Reaction  wnrde  der  Rückstand  in  der 
Flasche  mit  Wasser  gemischt  und  der  Destillation  in  einem 
Oelbade  unterworfen,  dessen  Temperatur  nicht  über  110^ 
C.  zu  steigen  braucht  Das  etherische  Destillat,  nach  Ab* 
8cheidung  des  Wassers  mit  alkoholischer  Kalilauge  geschut^ 
telt  (um  den  essigsauren  Aether  zu  entfemen),  und  darauf 
mit  Wasser  gut  gewaschen,  besitzt  den  Siedepunkt  und 
andere  Eigenschaften  des  Ouecksilbermethyls.  Ein  Theil 
davon  wurde  in  Alkohol  gelost  und  so  lange  mit  Jod  be- 
handelt, als  dieses  noch  keine  bleibende  Fftrbung  erzeugte. 
Die  80  erlangte  Krystallmasse  von  Jod-Quecksilbermethyl 
wnrde  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Methylalko- 
bol  urakrystallisirt,  worin  die  Verbindung  löslicher  ist,  als 
in  Aether  oder  Aethylalkohol.  Die  schonen  perlmutterarti- 
gen  Erystalle  wurden  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  über 
Schwefelsaure  im  Vacuo  getrocknet  und  der  Analyse  unter- 
worfen.  Die  erhalt^ien  analytischen  Resultate  stimmen 
genau  mit  der  Formel 

Die  Bildung  von  Quecksilbermethyl  aus  Jod&thyl  und 
Natriumamalgum  stellt  folgende  Gleichung  dar: 

2.CH3J  +  Na2  +  Hg=:Hg{gg'+2.NaJ. 
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Wir1tUn§  boa  tfaiHiMamtügafii  duf  Aethpïjtrdid  fht  OègeHu^att 
t>m  êSlsiigêautetn  Aéthéf. 

Die  Èrscheinungen  bei  dieser  Ëeaction  sind  ganz  ana- 
log  denen  der  vorigen.  Dd&  rectióéirte  uad  über  Ghlórcal- 
eium  getroeknete  Quecksilberat&jrl  siedete  constant  bei  159^ 
C.  xmd  besass  idèntische  Eigenschaften  mit  dem  zuerst  von 
Buckton  dargestellten. 

Mit  alkobolischer  Lostfng  von  übersctüssigem  Sublimat 
bdbandeït»  lieferte  die  Verbindnng  einen  réicÜichen  kry- 
stalliniscben  ïïiedérsciilag  von  (^ueetsilberctïorathyl,  welcher 
nach  seiner  möglichst  vollkommenen  ffrennung  von  der 
Mutterlauge  in  siedendem  Aïkohol  aufgeïöst  und  durcb  Was- 
Bet  gtfaUt^  tixie  ^eissé  Ki^stallmeitee  lieferf  e.  Efiese  ^urde 
msl  beiésem  Waaset*  gëwÉschen;  worin  si^  nxtt  wenig  ]ö»Hch 
ytWy  vk&f  Sehwefekltore  inr  Vaeno  getrockset  oud  éér  Anl^ 
l^se  dnlerwüifens.  Dié  anri^tischeli  Zakiea  ÈÜmvietk  genau 
ieêM  der  Foro&ël 

Folgende  Gleicbunf  stellt  die  Bildung  de&  Quecksilber- 
^fayl)  b^i  obiger  Sleaetion  dar: 

2.eiH5J  +  H^A^4Öê^Hê{gj^^2.]»IaJ^. 

ti^irfcurtg  von  ffatriumamalgam  auf  Amyljodid  iet  Öegenwart  von 
essigsaurem  Aetier. 

Die  Verf.  bringen  ber  dieper  Reaction  6  GéwkditdtheSo 
Astyljodid  tmd  1  Oewioht^tbeil  des*  eesigssiureii  AmyPAetherd 
itt  BièrfthrcHlg^  OHt^  dem  NaMritoiamaigaiittL  Die  Reaction  gdxt 
ebenso  energisch  vor  sich,  wie  vorhei^  Udd  di*  M aiSM  bwóbrf 
&asserer  Abkühlung.  Einlë  Intermediare  Destillation  ist 
aber  nicht  nöthig,  indem  die  Ï^Mssigkeit  hinreichend  flüssig 
k¥  dié  Vöft^todSj^ef  rièéftdfêtiifg  déir  m^ciS^  iMhi,  Das 
resultirende  Vtö^ét  Würd^e  di^i*  Öestilktfoh  ittf  WMéet}M,ie 
nnterworfen ,  um  defi  eitöfgÉiallren  Aetfaer  abzusehBiden. 
Hierauf  wurde  ein  Dampfstrt:^  in  die  Éetorte  geleitet,  bis 
ungefahr  die  H&Ifte  der  schweren  Flüssigkeit  übergegangen 
war.    Die  ruckst&ndige  fttherische   Flüssigkeit  worde    mit 
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Was8^  gewascheB^  über  Chlorcalciam  gettfocknet  tmd  lid- 
ferte  alsdann  bei  der  Analyse  Bésvltatê^  did  mii  der  Formel 

tibereinstimmten. 

Die  Wirkung    des   Nitriümamalgams    auf   Amyljodid 
stellt  folgende  Gleichung  dar: 

2.C5HuJ  +  Naj  +  Hg=Hg|C5H.,^2.NaJ. 

QuecksUberamyl  ist  eine  farblose^  durchfliohtige»  bewiogi- 
liche  Flüssigkeit,  ir ekhe  einem  sehr  schwachen  Amylgerttch 
besitzt  und  aiif  der  Zunge  eineü  dühalteiideii  Qeschmack 
zuriicklasat,  der  den  anderen  Organo-Queoksilberverbindua- 
gea  ^bnlieh  isl  Ës  kann  selbst  im  Vactio  ohne  tbeilweise 
Zetseiaiung  nicht  destillirt  werden.  Obgleicb  es  eine  Temr 
peratur  von  140"  C.  vertragen  kann^  so  scbeidet  sich  doeh 
schon  lange  vor  Erreichnng  des  Siedeponkts  Qudcksilber 
in  betr&cbtlicher  Quantit^t  ab.  Dieses  Verbidten  imteif  dem 
Emflus^  der  Wlirme  konnte  aus  dem  analogen  Verbalten 
von  Qüeckfiilber&tbyl  erwartet  werden,  wefebesj  wie  Back- 
ten béobacbtete  (PhiL  Tr^ns^  1858,  pi  16^)  bei  einer  Ten^ 
peratur  von  20d^  C^  unter  schwacker  Explosion  aeerdets^ 
wird.  Quecksilberamyl  kann  indessen  mit  Wasser  (^bne 
Zersetzung  destillirt  werden.  Es  ist  nnlöslich  iil  Wasser 
nnd  sehr  schwach  löslieb  in^  Alkohol,  leicht  lëslich  aber  in 
Aether.  Spec  Qew.  bei  O"  C.  ^  1,6663.  De#  Lirft  ausge- 
setzt  erleidet  ed  keine  Oxydatioü»  Isldst  mHa  ed  dber  in  Chlor 
fliesaen,  so  erzeogen  sieh  angenblieklieh  dichte  weissie  Dftmpfe 
voB  Qitecksilberchlcarftmyi.  B^ingt  mtü  ês  mit  fedtem  Jod 
in  Bdfubrüng,  so  ziseht  es  wie  glükendes  Eisen  ih  Wasser. 
I>ie  Reaetiön  mit  BiKmi  ist  ileeb  heftiger^ 

Eine  itheirische  LOsüüg  Voö  Queckrilbei'é.iittyl,  Httciröt 
mJt  alkófiolidcher  JodlöiÈüng  uüd  dann  mit  föstèm  Jöd  be- 
handelt,  erstarrt  fast  zu  einer  krystallinischen  Masïi^  tbü 
Qu^cksilbetjodamyï,  warend  gléictizèftïg  Jódamyl  gebil- 
de* wifd^ 

Das   tthe  Qaeck&iUiNeijiodlftmyl  Wiird»  wsA  sc^wsdbem 
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Alkoliol  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  aus 
heissem  Alkohol  nmkrystalliBirt,  wobei  es  sich  in  kleinen 
perlglfinzenden  Schuppen  abschied;  im  Vacuo  über  Schwefel- 
sSure  getrocknet  lieferte  es  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
genau  mit  der  Formel 


%fi 


tibereinstimmten. 

Quecksilberjodamyl  krystallisirt  ans  siedendem  Alko- 
hol in  kleinen  glanzenden  Schuppen,  ist  nicht  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  aber  reichlich  in  Aether  löslich.  Rück- 
sichtlich  dieser  Krystalle  bemerkten  die  Verf.,  dass  wenn 
zu  einer  siedenden  alkoholischen  Lösang  ein  paar  Tropfen 
alkoholischer  Kalilauge  gefiigt  wurden  und  die  Flüssigkeit 
erkaltet,  einige  Zeit  lang  sich  keine  Krystalle  bildeten,  dass 
dann  aber  statt  der  mikroskopischen  Schuppen  im  ersten 
Fall  sich  grosse  durchsichtige  Krystalltafeln  bildeten;  diese 
Tafeln  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  gelost,  gaben 
wieder  die  kleinen  Krystalle  des  ersten  Falies.  Trótz  des 
grossen  Unterschiedes  im  Susseren  Ansehen  sind  beide 
Krystallarten  ihrer  chemischen  Natur  nach  identisch,  wie 
analytische  Versucbe  die  Verf.  überzeugt  haben.  Quecksil- 
berjodamyl ist  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  woraus 
es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  abscheidet, 
welche  in  der  Flüssigkeit  als  opalisirende  Wolke  erscheinen. 
Beim  Schmelzen  erleidet  die  Verbindung  keine  Zersetzung, 
sobald  ihr  Schmelzpimkt,  der  bei  122®  C.  liegt,  nicht  son- 
derlich  überschritten  wird ;  bei  140®  C.  beginnt  sie  gelb  zu 
werden,  indem  sich  Quecksilberjodür  bildet;  beim  Erkalten 
erstarrt  sie  zu  einer  stearin&hnlichen,  krystallinischen  Masse. 
In  einem  Luftstrom  mUssig  erhitzt,  kann  das  Quecksilber- 
jodamyl ohne  Veranderung  sublimirt  werden.^  Durch  eine 
alkoholische  Kalilösung  wird  es  höchstens  nur  theilweise 
zersetzt. 

Quecksilberchlaramyl  (HgCjHiiCl)  wird  leicht  durch 
Behandlung  von  Quecksilber-Amyl  mit  überschüssiger  alko- 
holischer Sublimatlösung  gewonnen.  Es  fthnelt  sehr  dem 
Quecksilberjodamyl  in  seinen  Eigenschaften,  ist  unlöslich 
in  Waaser,  aber  reichlich  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
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Aether.  Ans  seiner  alkoholisclien  Lösung  krystallisirt  es 
in  scbönen  Nadeln,  welche  bei  gelioder  WlU-me  ohne  Zer- 
setzung  sublimirt  werden  kennen.  Es  schmilzt  bei  86^  C. 
und  bat  das  Aussebn  eines  klaren,  farblosen  Oels.  Es  h&lt 
bartnackig  Sparen  von  Sublimat  zurück  und  kann  davon 
nur  dnrcb  wiederholte  Anflösang  in  Alkohol  und  F&llung 
mit  Wasser  befreit  werden. 

Wirknng  von  Nattiumamaïgam  anf  Hexyl-  (Caproyl)  Jodid  in 
Gegenwart  von  essigsaurem  Aether. 

Prof.  Wanklyn  batte  den  Verf.  freundliehst  eine  Probe 
von  Hexyljodid  überlassen,  welche  dnrcb  Wiiknng  von 
Jodwasserstoff  anf  Mannit  dargestellt,  war,  und  welelics,  wie 
er  gezeigt  bat,  einen  anomalen  Hexylalkobol.  liefeit  Mit 
dieser  Probe  führten  die  Verf.  ihre  Versuebe  aus. 

Anomales  Hexyljodid  wird  leicbt  durcb  Natriumamal- 
gam  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Aetber  angegriflen; 
unter  den  gebildeten  Producten  findet  sicb  indessen  keine 
Spur  einer  Organo-Quecksilber-Verbindung.  Dieses  Kesui- 
tat  deutet  darauf  hin,  dass  diese  Reaction  bequem  zur  Un- 
terscbeidung  normaler  und  anomaler  Jodide  von  Alkobol- 
radicalen  benutzt  werden  kann,  indem  die  Gegenwart  einer 
Organo-Quecksilberverbindung,  selbst  bei  Anwesenheit  ge- 
ringer Quantitaten  leicbt  durcb  Zusatz  eines  kleinen  Stüek- 
chen  Jods  zu  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem 
übrglase  nacbgewiesen  werden  kann,  wobei  die  Quecksilber- 
jodverbindnng  mit  einem  Male  und  zwar  krystalliniscb  ge- 
bildet  wird. 

Wvrkung  von  Natriumamalgam  auf  Jodwasserstoffsdure  in  Gegen» 
wart  von  essigsaurem  Aether. 

Der  Versucb  der  Verf.,  analog  den  obigen  Reactionen 
Quecksilberwasserstoff  darzustellen  gelang  nicbt.  Jodwajsser- 
Btoff  ist  in  essigsaurem  Aether  leicbt  löslich  i^nd  das  Nat- 
riumamalgam wirkt  leicbt  auf  die  Lösung  ein,  docb  entwickelt 
sicb  nur  reiner  WasserstoflF, 

Die  Rolle,  welche  der  essigsaure  Aether  bei  den  obigen 
Beactionen  spielt,  haben  die  Verf.   nicht  ermitteln  können, 
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80  viel  Beheint  nur  gewiss  zu  sein,  dass  die  Quantitat  dieses 
Aethers  sich  durch  die  Beaction  nicht  vermindert 

Aethylather,  ftlr  den  essigsanren  Aether  sabstltnirt, 
bringt  nicht  das  gewünschte  Resultat  hervor,  wohl  aber  sind 
ameisensaures  Aethyloxyd  nnd  essigsa'ures  Methyloxyd 
ebenso  wirksam,  wie  das  essigsanre  Aethyloxyd.  Die  Verf. 
haben  gefonden,  dass  das  Quecksilberllthyl,  dnrch  Einwir- 
kung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch  von  Aethyljo- 
did  nnd  essigsf^Fem  Methyloxyd  gebildet,  keine  Spnr  von 
Quecksilbermethyl  enthftlt. 

ï)ine  Hanpt^ache  zum  Qelingen  der  Reactionen  ist  das 
richdge  Verhdhnm  der  Melalle  m  Amalgam;  die  QuantitJlt  des 
Natriums  ki^n  kaum  zu  gering  genommen  werden,  beson- 
deys  fiir  die  niedrig^n  Glieder  der  Reifae ;  Amalgame,  in  depe» 
weniger  Alkalimetall  i^t,  wirkexi  energischey  ^Is  solche,  zu 
denen  eine  grössere  Quantitat  Natrium  genommen  wird.  Das 
Verhaltniss,  welches  die  Verf.  zur  Darstellung  der  Organo- 
Quecksilberverbindungen  empfehlen  ist  1  Th.  Natrium  auf 
500  Th.  Quecksilber. 

Anknüpfend  an  die  3oeben  im  Aus^uge  mitgetheüten 
Resultate  haben  Frankland  und  Duppa  (Joum.  Cbem. 
Soc.  [2]  Vol  II,  Jan.  1864  p.  29) 

eine  neue  Reaction  für  die  Darstellung  der  Zink- 

verbindungen  der  Alkoholradipale 
angegeben,  indem  sie  aus  den  oben  beschriebenen  Queck- 
silberverbindungen    entsprecbende  Zinkverbindungen  nach 
der  Oleichudg 

H  ,, fCoH2n+i+  2n2"=  Zn"|CnH2n+i+z^/rgg./ 
'='    (.V^nxl  20-1-1  i.v'nrl2n-i-i 

dftrstellten* 

Wirkutig  von  Zink  auf  Quecksilbermethyt 

Feln  granulirtes,  trocknes  Zink  wird  in  eine  Glasröhre, 
welche  6  Atmosphttren  aushalten  kann,  gebracht  und  dem 
Volumen  nach  ungefUhr  halb  so  viel  Quecksilbermethyl  zu- 
gefttgt.  Die  Röhre  wird  hierauf  in  eine  Spitze  ausgezogen 
und  fast  horizontal  in  ein  Oelbad  von  120*^  C.  gelegt  Nach 
24stündiger  Digestion  kann  die  Reaction  ab  beendigt  an- 
gesebea  und  das  Zmkmethyl  abdestillirt  werden. 
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Nadi  der  Rectifie«tion  beaws  das  sa  g«woBiieiie  ^ink- 
methyl  muml  consUnteB  Siedttpank)  toq  4t®  G.  nnd  im 
flüfisigen  Zustand  bei  10,5®  C.  ein  spec.  Gew.  «w  1,386.  Die 
bei  der  Analyse  erlangtat  Zalilj^i^  stimmen  genau  mit  der 
Formel 

MSI: 

Den  ^ilij^^(^^ll^P^o<}o>B^  TeraQ3^bai|liQktfolge^de  Formel: 

Wirknng  von  Zink  auf  QuêekêiiberêthyL 

Qupcksilberatbyl  wird  von  Zink  noch  l^ichter  als  diè 
entsprechende  Methylverbindung  angegriffen;  eine  36stün- 
dige  jDi^estion  bei  100®  g^n|igt  ^ur  Umwandlung  der  (^ueck- 
silberverbindnng  in  die  entsprechende  Zinkverbindang.  Um 
wahrend  der  Digestion  eine  Oxydation  zu  vermeiden,  setzt 
man  die  nicht  tubulirte  am  Halse  in  eine  Spitze  ansgezogene 
Retorte,  welche  <};e  l^ischupg  ^ntbl^lt,  ftijf  ein  Dampfbad, 
bis  die  eingeschl(^MfDQ  Lift  hinlanglich  verdünnt  ist,  worauf 
die  Spitze  zugescboioken  wird.  Nach  yollendeter  Zersetzung 
bat  man  den  Inhalt  der  Retorte  nur  einer  P(^^il)i^|4p^  ^U 
%t§FW«rfeft*    öfrs   D^tüJAt  §iwiet  b^it^n^ig  \>^\    ij^"   C. 

Pw  cbemischi^n  ?W3|c^sp  V(5rw8Ghwli<?fet  jEt)J^f?4p  Qle^- 
^«"{qJhJ  +  2.Zn"  =  Zn"|g»Jj+Hg^Zn^^ 

Wirknnjji  von  fink  auf  Que^ksttberamyt 

Queckpilberawyl»  ??vit  Zïx^  W  clerselben  Weise  wie 
Qu^c^&Ub^r^tbyl  befe^delt  un4  eipepi  Oelb^d  voii  130® 
C.  36  gtundfi»  \mg  aufiges^tzt,  wird  yoUstlUidig  in  ^ink- 
amyl  verww4^11k  U^d  b^dft;^  l^t:5teres  nur  der  Destillation, 
Tim  es  von  dem  !?ink|imftlgapÊi  zu  ti^enq^n.  Bei  der  Recti- 
fication  begann  das  Pest^Iat  bei  ungefSby  fiO®  C.  zu  sieden, 
wobei  eine  geringe  Menge  eiq^»  G?BïW(5hef  yp»  Av^yle^ 
^d  AmylwaaspïïJsrtoff  überdestjllirte,  wfthrend  das  Thermo- 
meter rasch  auf  220®  C.  stieg;    zwisehen   dieser  letzteren 
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Temperatur  and  222®  C.  ging  der  Rest  des  Prbductes  über. 
Die  bei  der  Analyse  erlangten  Zahlen  stimmen  genan 
nut  der  Formel 

Den  chemischen  Process  veranschaidicht  folgende  Glei- 
chung : 

Hg"|g;5j|+  2JZn"=Zn"{g5H,,+Hg"Zn". 

Zinkamyl  ist  eine  farblose,  durcbsichtige  und  beweg- 
liche  Flüssigkeit  von  amylabnlicbem  Geruch  und  1,022  epec. 
Gew.  bei  O?.  Sie  siedet  bei  220^^  C.  und  destillirt  unver- 
&ndert  über.  Ëine  Bestimmung  der  Dampfdicbte  nach 
Gay-Lus sac* 8  Methode  gab  als  spec.  Gew.  des  Dampfes 
6,95  Grm. 

Zinkamyldampf  besteht  daber  aus  einem  Volumen 
Zinkdampf,  vereinigt  mit  2  Vol.  Amyl,  im  Ganzen  zu  2 
VoL  condensirt 

2  Vol.  Amyldampf         9,8124 

1  Vol.  Zinkdampf      4,4942 

t  :_14,30Ö« 
7,1533 

gefunden  6,96. 

Bei  ungefllhr  240®  C.  wird  Zinkamyl  langsam  zersetzt; 
eine  Dampfdicbte  bei  dieser  Temperatur  genommen  gab  die 
Zahl  6,64  und  als  der  Apparat  erkaltete,  fand  sich,  dass 
sich  eine  bemerkenswerthe  Quantit&t  von  Amylen  und  Amyl- 
wasserstoff  gebildet  batte. 

Zinkamyl  raucbt  stark  wenn  es  der  Luft  ausgesetzt 
wird,  aber  es  entzündet  sich  nicht  freiwillig,  wie  es  bei  den 
correspondirenden  Methyl-  und  Aethylverbindungen  der  Fall 
ist;  lUsst  man  es  aber  in  reinen  Sauerstoff  fLiesseiif  so  ent- 
zündet es  sich  mit  glUnzender  weisser  Flamme  unter  einer 
Bchwachen  Detonation.  Durch  langsame  Oxydation  wird 
Zinkamyl  zuerst  in  Zinkamyl-Amylat  verwandelt. 

Zn''|gj2j;+0  =  Zn''|g^^J|jö  (0  =  16) 
und  endlich  in  Zinkamylat: 

2."{§»;;0+o=2."|C.H,,o 
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Bringt  man  Zinkamyl  mit  Chlor  in  BerObmng,  80  enir 
zündet  es  sich  von  selbst  and  brennt  mit  dunkler,  rossiger 
Flamme. 

Zusatz  von  Jod  zu  Zinkamyl  wird  von  betr&chtiicher 
Temperatturerhöhung  begleitet,  wobei  die  Masse  teigig  wird 
nnd  sich  Zinkamyljodid  bildet: 

Zn"{g;g||  +  J,=  Zn{^»J"  +C5H,,  J. 

Weiterer  Zusatz  von  Jod  machte  die  Masse  wieder 
flüssig  und  fast  klar,  indem  das  Zinkamyljodid  wieder  zer- 
setzt  wird: 

Zn"{^»^"  +  J,=Zn"{J  +  C5H„J. 

Bei  der  Behandlung  des  Products  mit  Wasser  loste 
sich  Zinkjodid  auf,  wahrend  eine  schwere  Flüssigkeit,  bei 
147®  C.  sledend  und  die  Eigenschaften  des  Jodamyls  zei- 
gend,  zurückblieb. 

Wrrkung  anderer  Metalle  auf  Quecksilberdthyl 

Die  Wirkung  des  Eisem,  dargestellt  aus  Ëisenoxyd 
durch  Wasserstoff,  auf  QuecksilberHthyl  scheint  gleich  Null 
zn  sein.  In  den  Versuchen  bei  Temperaturen  von  100  bis 
160®  C.  bildete  sich  kein  Amalgam,  eben  so  wenig  wie 
eine  Spur  irgend  einer  Eisenftthylyerbindung.  Es  resoltir- 
ten  aus  den  Versuchen  nur  grosse  QuantitHten  brennbarer 
Gase  und  eine  FlÜluug  von  metallischem  Quecksilber. 

Kupfer,  in  Form  yon  Drehspë,hnen ,  eeigte  auf  Queck- 
Bilberfilhyl  nach  3  Stunden  bei  100**  C.  keine  Einwirkung; 
nach  6stündiger  Einwirkung  bei  150*  C.  indessen  war  das 
Metall  schwach  amalgamirt,  und  beim  Oe£Ehen  der  Röhre 
zeigte  sich  Gasentwickelung. 

Die  Ausscheidung  des  metallischen  Quecksilbers  scheint 
in  diesem  Falie  eher  von  der  Zersetzung  des  Aethyls  durch 
die  W&rme,  als  von  irgend  einer  Einwirkung  des  metalli- 
schen Kupfers  herzurühren. 

Cadmium  und  Quecksilber&thyl  wirken  nur  sehr  lang- 
sam  und  unvollkommen  auf  einander  ein.    Es  bildet  sich 

Jovra.  f.  prakt  Chemie.    XCU.  4.  14 
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YfU  l?eim  TtmJSf  fu^  4w4gW^  Wd  W<fh  e^iQ  zie^liclie 
Q^^Xit^a^  V4ï>w  Pa^iijii?;4t;hj5rl;  ^ber  trot^,  la^fifer  DijgQstion 
bei  einer  Temperatur  von  100 — 130*^  C.  gelang  es  den 
Veri  ^iclkt,  ein  vo^  Quepkeilber^yl  fr^ies  Product  ^u  er- 

Fein  pulverisirtes  WismutTi  mi  QueckBÜberathyl  erw^nnt 
WTirde  ziemlich  betra<?}itlfch  angegrifiFeij  ^nji  Wismuthathyl 
in  grossen  Q^antitfiteifL  giebildtet;  indesi^en  gelang  es  trotz 
mel^r^ttindig^r  Diges^ion  bei  120 — 140^  C.  wcht,  das  Ganze 
dqr  Quecksflberyerbii:)dung  ^u  zei-setzen.  Vieljeicht  ware 
diess  erreicht  worden,  wenn  eine  grössere  Quantitat  Wis- 
muth  zur  Reaction  angfewandt  worden  v&re. 

Silber  zersetzt  be^  100^  Queoksilbefathyl  nicht,  wShrend 
sich  bei  160*^  eine  ^iemlicb  starke  Einwiykung  bemerkbar 
m,acbt;  doch  konnte  unter  dem  in  grosserMenge  ^ntvic^k^l- 
tep  G^s  keine  Spur  einer  Organo-Silberverbindnng  w&hr' 
genommen  werden. 

Goldbldtter  verschwinden  in  Quecksilberathyl  bei  einer 
Temperatur  von  120^  schnell,  indem  sich  unter  Gasent- 
wickelung  ein  vollkommenes  Amalgam  bild^t  Doch  wird 
k^J^ie  Oygano-Goldyerbindung  gebiidet. 


Uil 

Erwiederong  auf  die  Einwendungen,  welche 

gegen  meine  Untersuohung  über  den  Ozon- 

Wasserstp^  erhpben  worden  sind, 

Von 
O.  Osann.'^j 

J.  Löwenthal  sagt,  dies.  Joum.  LXXVIII,  116:   „er 
vermisse  bei  meiner  Untersuchung  eine  Prftfung   der  rau- 

•)  In  mehreren  ip  der  Ictjetcn  ?eit  von  mir  Teröffentlicht^n  Auf- 
fifltzen  tst  aiistatt  G.  Tor  meinem  Namen  H.  gesetzt  worden,  was  ich 
blenmti  um  Irrungei^  zh  T<^rip^iden,  bekannt  mache.      O.  Osann. 
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\Y^,  d^j^pe  Eii^^pifdv(ng  Ijetriffl;,  9()  Ijpmer^^  ich  pr^^^i^s, 
dft^s  ich  ^u  ff(^,p^f)|  Vcpuche^L  Ê}t^tf|  4^|  ?^^fJ!?ö  DeBtjjlat 
der  ranchenden  Nordhftusei*  Sc];fT)r^ef(^l^|l^^  ^K^^^ndete,  i^elphe 
mit  6  Theilen  Wasser  yermischt,  die  elektrolytische  Flüs- 
sigkeit  abgab.  —  Diese  SSure  ist  frei  von  Salzsaure,  Sal- 
petersSure,  Eisen,  arseniger  Sfiure  und  Selen,  wie  sich  mir 
aus  einer  besonderen  Prüfung  ergab.  Dass  sie  keine 
Bchweflige  Sfiure  enthielt,  zeigte  mir  folgender  Versuch.  — 
Der  Apparat,  mittelst  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde, 
bestand  aus  einer  Glasröhre  von  1^"  Wei  te  und  6^"  Höhe. 
Die  Röhre  ist  an  einem  Ende  mit  einem  eingekitteten 
Stopsel  versehen.  Durch  denselben  geht  in  das  Innere  der 
Röhre  eine  gebogene  Glasröhre  mit  Eugel.  In  diese  wird 
von  Aussen  die  Flüssigkeit  hineingegossen,  welche  der  Wir- 
kung  des  Ozon-Wasserstoffs  ausgesetzt  werden  soll.  lm 
Innera  der  Röhre  befindet  sich  neben  der  gebogenen  Glas- 
r(Are  ein  Platinslareifen,  der  über  den  Stopsel  hinausragt 
und  die  negtóve  Elektrode  bildet.  Die  Röhre  wird  nun  in 
ein  Becherglas  gebracht,  welches  die  elektrolytische  Flüssig- 
keit endildt.  Zugleich  ist  in  diesem  Becherglas  ausserhalb 
der  Glasröhre  ein  ^atindrath,  welcber  als  positive  Elektrode 
di^nt  Der  Apparat  ist  abgebildet  in  den  Würzburger  Yer- 
hancKungen  dêr  physikalisch-medicinischen  Gesellschaft, 
na^histftfjfl9l^je?r  ^h^il,  Bjd,  IV,  p.  1,  p.  ^1,  IjI^deHi  die 
Mi«c)^ip3g  vw  S?hijsr^f(dsaurQ  imd  ^^sser  g^m^t,  Tfqrdei^ 
ist,  ^}f^  Jial;  gewöfepjlicl)  eip§  'l'^mp^rt^^  von  35^  tf^  wir^  ^ie 
in?  Bpc|^frg^f9  gi^gospen  upd  eii^e  S^ule  4^i;pt  ^e  Pl^tin- 
Eij^fro^pi^  gpsp^oifiSefl.  Ïjs  ei^twic^e}|i  sic^  jetj^t  9jx  der 
positiven  Elektrode  Ozon-SauerstofiFgas  an  der  nega^v9n  P^o^- 
Wasserstoffga^.  DieReactionen  des  letztere^  kön^ien  er^annt 
werflen^  iii,dein  das  Glas  durch  die  gekrümnate  Röhre  geht 
welche  die  hier^u  geeign^^ten  Flüfisigkeiten  enthfilt.  —  Das 
über  den  ^töpsj^l  |iervorragende  Ende  der  Glasröhre  Tjrurde 
mit  einer  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre  verbundeij, 
dereii  freies  Ende  in  ein  Glaschei^  gJP^»  ^^1^^®^  25,8  Örn^. 
Wasser  enihielt  pie  Saule  blieb  18  Stpnden  geschlpssen, 
wShrend  welcher  Zeit  fortwShrend  0^pn-Wasserstoffj^ai| 
"   '     '       "'  "■'      14*'  '    '     '  " 
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durch  das  Wasser  strich.  —  Als  das  Wasser  nach  dieser 
Zeit  geprüft  wurde,  reagirte  es  weder  sauer  noch  alkalisch.  — 
W&re  nun  die  schweflige  Saure  die  Ursache  der  reduciren- 
den  Wirkung  des  Ozon-Wasserstoflfs ,  so  hatte  sie  in  dem 
Wasser  abgesetzt  werden  mussen. 

Zweitens.  Es  wurden  in  Cubikcentimeter-Röhren  Qas- 
Yolumina  von  OzonwasserstofiFgas  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  zusammengebracht  und  6  Tage  lang  damit  in  Berüh- 
rung  unter  wiederholtem  Hin-  und  Herbewegen  der  Röhre 
gelassen.  Das  reducirte  Silber  wurde  hierauf  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  mit  concentrirter  Salpetersaure  versetzt  und 
bis  zur  H&lfte  eingedampft.  Ware  in  der  Flüssigkeit 
schweflige  Saure  gewesen,  so  hatte  diese  durch  das  Kochen 
mit  Salpetersfture  zu  Schwefelsaure  oxydirt  sein  mussen. 
Es  konnte  j  edoch  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Baryt 
keine  Schwefelsaure  entdeckt  werden. 

Lasst  man  Tage  lang  den  Strom  der  SUule  durch  die 
verdünnte  Schwefelsaure  hindurch  gehen,  so  bildet  sich 
allerdings  durch  die  desoxydirende  Wirkung  des  Ozon- 
WasserstofiFgas  auf  die  SSure  eine  Schwefelverbindung,  ich 
vermuthe  eine  niedere  Saure,  welche  das  sich  entwickehide 
Ozon-Wasserstoflfgas  begleitet.  Es  scheint  mir  aber  nicht 
schweflige  SUure  zu  sein.  Es  ist  diess  eine  nothwendi^e 
Folge  der  grossen  reducirenden  Wirkung  dieses  GasesT 

n,  Herr  C.  Brunner  hat  in  einer  Abhandlung:  „über 
die  Einwirkung  des  Wasserstoffgases  auf  Lösungen  einiger 
Metallsalze,"  Bemer  Mittheilungen  N.  555 — 556,  Einwen- 
dungen  gegen  die  Ergebnisse  meiner  Versuche  über  den 
Ozon-WasserstoflF  gemacht,  welche  ich  in  Folgendem  beant- 
worteii  will. 

lm  ersten  Theil  seines  Aufsatzes  handelt  er  von  der 
reducirenden  Wirkung  des  gewöhnlichen  auf  chemischem 
Wege  ausgeschiedenen  WasserstofiFgas  auf  salpetersaures 
Silberoxyd  und  zeigt,  dass  das  darin  enthaltene  Silberoxyd 
darin  reducirt  werde.  —  Er  schliesst  diesen  Theil  seines 
Aufsatzes  mit  der  Bemerkung:  „ganz  ahnlich  verhSlt  sich 
essigsaures  und  schwefelsaures  Silberoxyd".  —  Was  letzteres 
betrifft,  80  muss  ich  diesem  bestimmt  widersprechen* 
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Bei  meiner  Untersuchnng  über  die  Wirkung  des  elektro- 
lytisch  ausgeschiedenen  Wasserstoffgases  auf  Silbersalze, 
war  es  mir  gleich  anfönglich  darum  zu  thun,  ein  solches 
aufzufinden,  auf  welches  das  auf  chemischem  Wege  ausge- 
Bchiedene  nicht  wirkt.  Ich  fand  nun  in  schwefelsaurem 
Silberoxyd  ein  solches  Sak,  welches  sowohl  bei  der  ge- 
wöhnlichen  Temperatur,  als  auch  in  dem  Fall,  dass  das  auf 
gewöhnlichem  Wege  mittelst  Zink  und  Schwefelsfture  dar- 
gestellte  Wasserstoffgas  durch  die  elektrolytische  Flüssig- 
keit  bei  einer  Temperatur  von  35**  R.  hindurchgeleitet  nicht 
zersetzt  wird.  Die  Auflösung  des  schwefelsauren  Silberoxyds 
befand  sich  hierbei  in  der  in  der  grossen  Glasröhre  ent- 
haltenen  gekrümmten  Röhre. 

Ich  habe  geftinden,  dass  die  Wirkung  des  Ozon-Wasser- 
stoff  am  besten  erfolgt,  wenn  Wasser  mit  einem  frischen 
DestiUat  Nordhauser  Vitriolöl  gemischt  und  zugleich  zur 
Elektrolyse  angewendet  wird.  Ob  diess  davon  herrührt, 
dass  eine  solche  Saure  mehr  wasserfreie  Schwefelsfture  ent- 
halt  als  eine,  die  langere  Zeit  aufbewahrt  wurde,  kann  ich 
jetzt  noch  nicht  sagen,  ich  behalte  mir  aber  vor,  in  dieser 
Richtung  meine  Untersuchung  fortzusetzen.  Die  Richtigkeit 
dieser  Beobachtung  will  nun  Herr  Brunner  dadurch  wi- 
derlegen,  dass  er  nachwiess,-  dass  mit  Natrium  aus  Wasser 
ausgeschiedenes  Wasserstoffgas  auf  Platinchlorid  eben  so 
,  wirkt,  wie  gewöhnliches  durch  Einwirkung  von  verdtinnter 
Schwefelsaure  aus  Zink  erhaltenes.  —  Wie  aber  soll  dieser 
Versuch  mit  dem  meinigen  zusammengebracht  werden? 
Herr  Brunner  hat  nur  Versuche  angestellt  mit  che- 
misch ausgeschiedenem  Wasserstoffgas,  wahrend  der  Schwer- 
punkt  meiner  Untersuchung  in  der  Wirkung  des  elektro- 
lytisch  ausgeschiedenen  Wasserstoffgases  beruht  Es  sind 
diess  aber  offenbar  zwei  ganz  verschiedene  Dinge.  Wenn 
man  bedenkt,  welche  Beziehungen  die  beiden  Elektroden 
zur  Warme  und  zum  Licht  haben,  so  lasst  sich  wohl  an- 
nehmen,  dass  der  galvanisch  ausgeschiedene  Wasserstoff  sich 
anders  verhalt  als  der  gewöhnliche,  oder  ist  der  Wasserstoff 
nicht  ebenso  einer  Polarisation  f&hig,  wieSchönbein  vom 
Sauerstoff  nachge wiesen  hat? 

Würzburg,  den  13.  Juni  1864. 
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xxni 

Chemische  Untefsuchüng  der  SéhWeffelQüèlle 
zu  Rothenburg  m  der  f  aufeer, 

Vom 
Freiherrn  v.  Bibra. 

Ich  werde  mich  in  dem  Folgenden  einfach  darauf  be- 
schrSnken,  yon  den  chemischen  Resultaten  zu  sprechen, 
welche  ich  sowohl  an  Ort  und  Stelle  selbst  als  auch  za 
Hause  im  Laboratorium  erhalten  habe,  da  die  Beschreibung 
der  Quelle,  ihre  Fassung  und  Aehnliches,  in  ihrem  gegen- 
w&rtigen  Zustande  sowohl  als  aueh  geschichtiüche  Angaben 
über  dieseibe,  und  die  geognostischen  Verhaltnisse  der  Üm- 
gegend,  in  einer  besonderen  Schrift  von  einer  anderen  Feder 
behandelt  werden.  Als  allgemeine  Angabe  mag  indessen 
hier  Platz  finden ,  dass  die  Quelle  aus  den  mitüeren  und 
und  unteren  Lagen  des  irankischen  Muschelkalks  entspringt 

In  den  ersten  Ta^en  des  October  vorigen  Jahres  er- 
hielt  ich  27  steineme  Flaschen,  jede  etwa  fünf  Schoppen 
bajeriseh  haïtend,  gut  yerkorkt  und  mit  Pech  geschlóssen, 
und  einige  Tage  spftter  erfolgte  eine  gleiche  Sendung,  init 
welchen  Mengen  die  üntersuchung  im  Laboratorium  so- 
gleich  begonnen  und  durchgefuhrt  wurde. 

Arbeiten  an  der  Quelle. 

Akfaüg  Méi  l4ufenden  jahi^és  1864  hégkh  iëh  ttSéh 
naöh  fiothehWg  ntii  hahin,  des  JMorgefaè  mn  11  TJhir/dïé 
an  der  Qüielle  sélfe'èl  nSthigën  Versuche  vór.  Es  Üèfétë  dêh 
gfeisÉfen  Tag  Vörhér  in  StrÖlnèh  gek-egnét,  am  Tkgè  «Wr 
üfltetötiéhübg  sfetii  &kch  Sohiehitifèang  dis  Théftübüielét 
fttöt  aüf  detn  Geftiër^tmkte  ünd  11  ühr  an  der  Quëllé  Ife 
Scba;tten  auf  +e,6«  É.,   bbél^ch  die  Sbiïnè   ató  Wmtiëi 
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Die  témt)érattir  ier  Queue  bethig + 9,2(3^R  ±4öif  11  fiH^. 
und  nach  an  Ort  und  Ötéllè  voi'génOÊtrttieHróii  Uïlt^fMückufi- 
g^h  Virai"  tóch  die  l^&hteïid  des  Wiötöts  ^uüii^në  1?em- 
pteratur  die  glèichfe. 

DüB  Anetód-Èiarometer  zei^é:  1r38,0  Mtó.  Qtfe<:fekfl- 
bérstand  =  S21,V\ 

Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  indesseti, '  bëi'éits 
im  Laboratorium  bestimiht  bfei  +16*>Il.  i=i«  +20*  Ö.  betrug 
1,0017. 

Dks  aus  èiner  Rbht'e  ötrömehde  Wasset*  zeigte  étarken 
Qefttch  tiach  SchWë^elwafeserétöff,  war  Vollstindijg  klttf  uèd 
sdlikinte  beim  Schüttelü  stai-k. 

Det*  Geéchmack  des  Wateers  iöt  stai*k  nach  SèkwëM- 
wiaöBeMóff,  aber  këinesWégs  uhèingétiehlü  ünd  Téh^Xth  gleièh- 
zëÜig  éinë  gewisse  Béiméhgun^  an  Kohlehsiltire. 

Dié  Prtifong  öfit  erinigèü  R'eageïrtieii  etgkh  Fdlgetidös: 
Aiitifn&niak  erzeugtè  sögleich   eine  Éietidich  stki4té  ïrü- 
•büiig,  wèlche  indëss  tof  ZuiSfetz  von  méht  Wasèfer  6tót  vtfk- 
st&idig  Wieder  versöhtdfadet. 

KteesMtes  Avnnmiai  érzeügte  augieinbHckKch  éiheii  stt^ 
kèt  Niëdérfeèhlag. 

Chlorbaryum  verhielt  sich  ebenso. 
Sdlpetmaüre^  Sttbé-  gab  ^inen  ^ifemfidh  st«t*en,  ^ich 
faöt  togéAt)tiókiich  b^Htihëhdeti  Niédërsdikg. 

'tttkmUÈÏïkctéi^,  das  èntsprechende  Pttpiëir  ulid  Malvëh- 
pA|)iéï"  zëigten  tiiir  sëhf*  éTchwaéhe  Höthung. 

Durdh  GüMssfeure  thid  GerbèHttre  kontite  ilidess  fceihe 
FStbting  èrfr^lten  t^^erdra. 

Die  'Bèstitnititlng  dëè  'SchwefeiwJstöfeerstóflfe  utid  det  Koh*- 
leiAtoir'e  wtird^  auï  folgetldë  Wëisie  ausgefiihrt 

Für  das  Schwefelwasserstoflfga*  bediënté  ïtóh  Iniëh  eitiér 
Jö^Ödüög  (A),  Welëhe  in  100  C.Ö.  1,260 'Grtii.  Jod  enthièlt,Tind 
ak  Gegetif)^be  einèt  iWeiten  Jödlösuüg  (Ê),  welöhë  ih  100 
C.C.  Ö,i63  Grm.  Jod  enthiëlt 

Mto  liess  60Ó  C.C.  dés  Wassers  in  ëiiie  tkrirtè  Flafeëhë 
fliessen,  setzte  die  höttógë  MtJnge  Starkte  hiiizti  tttifl  gab 
uütët  iëh  bëktonten  Voi^óitehtstnaa^öi^egehi  die  Jodlösting  (A) 
aud  ^iAëi^  grüdüürtëii  Röhre  in  dié  Flüsöigkeit,  bié  die  eiti- 
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getretene  Jodamylumreaction  bei  starkem  ÜmBchwenken 
des  Gefïlsses  nicht  mehr  yerscbwand. 

Für  500  C.C.  des  Wassers  bedurfte  man  in  4  ganz 
genau  stimmenden  Versuchen  von  der  Jodlösung  (A) 
4,70  CC,  alsa  für  1000  CC  Wasser:  9,40  CC  Jodlösung. 
1  CC  dieser  Jodlösung  entspricht  0,0017  Gnn.  Schwefel- 
wasserstoff. 

Zwei  Versuche  mit  der  Jodlösung  (B)  gaben  ganz 
entsprechende  Resultate. 

W&hrend  des  Winters  wurden  im  Laboratorium  bereits 
Versuche  angestellt,  hinsicbtlich  der  Jodmenge,  welche  das 
von  SchwefelwasserstofiF  voUstfindig  befreite  Wasser  bis  zur 
Jodamylumreaction  bedurfte,  indem  das  Wasser,  unter  Er- 
satz des  verdampften,  so  lange  erhitzt  wurde,  bis  durch 
Chlorkupfer,  Ammoniak,  Bleiessig  und  Silbersalze  kein 
SchwefelwasserstofiF  mehr  nachgewiesen  werden  konnte. 

1000  CC  der  so  behandelten  Flüssigkeit  bedurften 
0,40  CC  Jodlösung  (A)  welches  0,0007  Schwefelwas- 
serstofiF entspricht,  und  nachdem  diese  Menge  von  der 
oben  erhaltenen  abgezogen  wird,  ergiebt  sich  för  das  an 
der  Quelle  untersuchte  Wasser:  0,0153  Qrm.  Schwefelwas- 
serstofiF in  1000  CC 

Ich  habe  zwar  an  der  Quelle  gemessene  Quantitaten 
des  Wassers  mit  Chlorkupf^- Ammoniak  versetzt,  habe 
aber  die  erhaltenen  Niederschlage  nicht  zur  quantitativen 
üntersuchung  und  Bestimmimg  des  SchwefelwasserstofiFs 
benutzt,  da  ich  bereits  w&hrend  des  Winters,  durch  im  La- 
boratorium angestellte  Versuche  die  Erfahrung  machte,  dass 
die  auf  diese  Weise  erhaltenen  SchwefelwasserstofiFmengen 
stets  etwas  zu  gering  ausfallen,  und  unter  sich  selbst  auch 
nicht  vdlkommen  stimmen. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensdure  wurden  an  der  Quelle 
in  graduirte  und  fest  verschliessbare  Flaschen  50  CC  voU- 
kommen  klarer  Chlorcalcium-Ammoniaklösung  gebracht  und 
hierauf  300  CC.  des  Wassers  einfliessen  lassen,  geschüttelt, 
fest  verstopfk  und  mit  nach  Hause  genommen. 

Durch  geeignete  Behandlung  mit  titrirter  SalpetersSure 
und  Natronlauge  wurde  erhalten,  berechnet  auf  1000  CC 
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des  Wassers:  Koklensiure,  freie,  gebundene  und  balbgebnn- 
dene :  0,1820  Grra. 

«      Arbeiten  im  Laboratorium. 

Die  ausführliche  qualitative  und  quantitative  Unter- 
suchung  wtirde,  wie  bereits  oben  erwahnt,  mit  den  in  Stein- 
flaschen  mir  zugesendeten  Wasser  w&brend  des  Herbstes 
1863  und  im  Winter  1864  vorgenommen. 

Die  qualitativen  Untersucbungen  wurden  fast  voUst&n- 
dig  nach  den  Methoden  ausgefuhrt,  wie  sie  in  Fresenius 
trefflicher  „Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,** 
neunte  Auflage  1856,  angegeben  sind,  wesshalb  eine  nihere 
Bezeicbnung  kaum  nötbig.    Es  wurde  gefunden: 

a)   In  wdgbarer  Menge  vorhatidene  Bestandtheile: 


KaU 

Cblor 

Natron 

SchwefelsHure 

Kalkerde 

Koblensaure 

Magnesia 

Schwefelwasserstoflf. 

Eisen. 

b)  In  unwdgbarer  Menge  vorhandene  Bestandiheih: 
Lithion  Phosphors&ure 

Ammonium.  Salpeters&ure 

Thonerde.  Organische  Substanz. 

Zu  diesen  in  unwUgbarer  Menge  vorhandenen  Bestand- 
theilen  und  zu  der  qualitativen  Analyse  überhaupt  mag  be- 
merkt werden,  dass  Lithion  auf  spectralanalytischem  Wege 
nachgewiesen  wurde. 

Was  die  organische  Substanz  betrifft,  so  gab  sich  ihre 
Anwesenheit  durch  die  Schwarzung  der  RückstSnde  grös- 
serer  abgedampfter  Massen  des  Wassers  leicht  zu  erkennen. 
Es  wurden  hierauf  6000  Grm.  des  Wassers  zur  Trockne 
verdampft,  mit  concentrirterKalilauge  ausgekocht  undfiltrirt. 
Ein  Theil  des  Filtrats  wurde  mit  EssigsSure  angesEuert  und 
hierauf  mit  Ammoniak  behandelt,  nach  24  Stunden  filtrirt, 
das  Filtrat  abermals  mit  Ëssigsaure  angesauert  und  essig- 
8aures  Kupfer  zugesetzt 
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Es  zeigie  sich  keine  S^ur  eines  brSunliciieh  iJiedér- 
scblags,  die  Abtoesenheit  vm  Quelkat^saure  war  mitbiti  üacih* 
gewiesen. 

Die  FlüBsigkeit  wurde  hierauf  mit  kohlensaurem  Am- 
mbÜiOt  ^eAféëliï  büi  zttt  hlme^h  Fftrbung  üud  Mébt  iifge- 
koéhi  Da  fabt¥iiiab  kéiHé  Sjior  èifieB  Ntede^scbkgs  ént- 
stèihd,  éb  ei^ga,b  léi^b  «t(ch  die  Abweêmheit  mn  Qn^lkamre, 

Wird  übrigens  èiiie  ^^Èëte  tóeüglB  dés  beifn  Abdarti- 
pf*eh  èfbalteheil  Rückstistndës  liiit  Alkóbbl  ttnd  hiératiï  mit 
Wasser  auëgè^o'gen,  6ö  zeigt  sièh  das  aus  der  mit  tVitóser 
vérdönntén  Alkóhollöéung  mit  éirtjietërsaüretn  Silber  gefilllte 
CHlói^éiibér,  düfch  öi'éatiiÉèbé  Stibstaüz  Wthlich  gteffcbt,  er- 
halt  durch  Érhité;én  bis  zii^  béginhëtidén  Bdrtneliüng  iaber 
wieder  seine  gewöbnlicbe  Farbe. 

Aus  dem  bereits  mit  Alkohol  erschöpften  Rückstande 
wird  aber  dnrcb  Wasser  abérinals  organische  Süt^stanz  aas- 
gezogen  und  durch  salpètérisaures  Silber  géföht.  Dieser 
Niederschlag  enthalt  kiaüm  Sguren  voh  'Öhlötèilber  und 
wird  durch  Zusatz  vóh  Aihmóniak  etwaS  intensiver. 

Es  scheint  mithin  die  organische  Substanz  jedenfalls 
aus  2  K5r]^e^  feu  besibheiiv  und  -öhie  «Ahdhemd  .quintita- 
tive  Bèstimmung  der  geringen  Mengen  derselben  ware  viel- 
leicht  ermöglicht  gewesen.  loh  >habe  -  indessen  vorgezogen, 
dasselbe  aufzujB)>ai^n)  bis  vielleieht  durch  SinterabsHtze  oder 
fihnliche  Producte  eine  grosse  Menge  derselben  erhalten 
werden  kaim,  welche  eine  nahére  ÜntersucWng  erlaubt. 

Die  Abioesenheit  von  kohlensaurem  Kdli  ergab  sich  durch 
Mangel  an  alkalischer  Reaction  und  nicht  Au^brausen  bei 
S^urezusatz  zum  Filtrate  einer  stark  concentrirten  Menge 
d%'6  Wfeiöèefi3. 

Dafi^s  Wlèr  SchWéffelwasserstóÉ  als  freiés  Sóh^félwaèsfer- 
stBflfeas  titd  nltiht  ats  èili  'alkWifetjhes  SchwéfelmétBÏl  irot- 
h^Méii,  ^ergftb  iibh  dui-ch  i^taAé  uAd  aügehWibklibhè  Bi-Su- 
n-düè^  ëinbs  riait  fileizuckeiflöètitig  vërsetzten  ühd  übtef  dte 
Wüteëi^  gëhaatènëii  Papiérlstreffens  und  ëndlich  dadtoch: 
d^éb  düi^h  eiA^  Sti^oin  vxDfn  "WaésA-stóffgéiS  dte  SdhW^l- 
waiööêihstóff  Vóllstandijg  aus  detii  Wasser  lattógWMébètt  ^ét- 
den  kann. 
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Ich  flige  bei,  da^b  allé  NiederscHttlge  tmd  die  dtirch 
die  geeignete  Behandlung  in  getrennten  Grappen  ëfh^tënen 
Snbstanzen  dorch  éin  èrossés  Insthiiileht  Von  Steiiilieil 
èpectralaÜalyiSscli  'geJ)Hlft  Wurd'en, 


Qnantitatiye  Aaalysa. 
1)  SchwefèboasstrÈtoff, 

Vor  Allem  muss  hier  bemerkt  werden,  daas,  widër  Er- 
warten,  der  Gebalt  an  ScbwéfelWasètefstoff  nnd  l^oblénBfture 
bei  den  Untersuchungen  an  der  Quéllè  selbst  etwas  gerin- 
ger gefdnden  wurde  als  bei  dèm  mir  im  vergangenen 
Herböte  ïn  Steiiifladcben  'zugesendeten  Waöser. 

Die  Methode  der  Untérsüchn^  war  ganz  diesèlbe,  wie 
die  oben  angegebene  an  der  Quellé  sèlbst  voi^eriommene. 

An  der  Quelle,  wie  angegeben,  wurde  gefunden  ftbr 
1000  C.C.  Wasser:  d,0iö3  Ottii.  Sch^tefefhirasserstoff. 

In  dem  Wasser  von  drei  gleichzeitig  im  Herbste  ge- 

iïllteh  Steinflaschen  wurde  gefunden,    Mitte  Öctdber  1863: 

Flasche  L  1700  C.C.  Wasser  bedurfken  CC!.  Jodl.  (A)  18,80. 

„      U.  1700     „  „  „  „        „  18,ëO. 

„  m.  iföö   „      „         „        n     „       18,70. 

Diess  entspricht  ^hwefelwasserstoff  0,0320  Grm.  und 
für  1000  C.C.  Wasser:  Schwefelwafiserstoflf  0,0188  Gr»,  nach 
Abzug  von  Ó,0b07  Grm.:  Ö,Ó181  Grm. 

Genau  dieselben  Resultate  wurden  mit  Steinflaschen 
erhalten,  welche  ich  im  Febraar  1864  öflFhete,  und  welche 
Ml  'MÜïih  fast  5  Ml^rT^te  khg  im  Eëller  é,t£hWwAiH  )iaUe. 

AUéb  Wnëser  friseh  aus  dën  Steinfla&chen  enitléërt  ^ar 
80  kkr  und  heil  als  jenes  an  der  Quelle,  üdd  ès  geht 
hiei%t(s  BOrwohl  ald  &v^  dem  idtëts  gleichen  SbhWefëlwèlsëèr- 
stofrgehlalte  w'enigëieüs  hërvor,  dass  sich  das  ih  Sièrh&SBkhbn 
veiPfeendète  Witsfeer  gahz  VortreÖftieh  hall 

Wks  d-en  é^rtngérexi  Gehalt  tó  Gas  iié  Fi^lKhlingé  be- 
trifft,  so  ist  demselben  kaum  irgend  eine  Bedeutung  beizu- 
legen,  und  ist  derselbe  vrelleieht  durch  die  nrïbditigén  'Re- 
gerigtts»  kmd  die  Nahe  der  Tauber  bédingè,  öhne  Zweifel 
ab* nttr  ¥c«üb^ï^èheitd,  WWfei^'sfehbïl  Üiè  liiièë  Zeït  '«^ribht, 
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wfthrend  welcher  die  Quelle  als  ein  „Schwefelwasser"  be- 
nutzt  wird. 

Bei  der  ZuBaramenstelIang  der  erhaltenen  Resultate 
habe  ich  übrigens  die  Zahlen  berechnet,  welche  ich  bei  dem 
in  Steinflaschen  versendeten  Wasser  erhalten  habe. 

2)  Kohlensdure, 

Das  soeben  vom  Scbwefelwasserstoff  Gesagte  gilt  ge- 
nau  für  die  Eohlensfture. 

Untersucht  auf  demselben  oben  angegebenen  Wege 
wurde  im  Wasser  der  Steinflaschen  gefunden  fur  1000  C.C. 
Kohlensaure,  freie,  gebundene  und  halbgebundene:  0,2177 
Qrm.     An  der  Quelle  selbst  flir  1000  CC:  0,1820  Grm. 

Ich  habe  auch  hier  die  beim  versendeten  Wasser  ge- 
fundene  Menge  verrechnet. 

3)    Bestimmung  des  Ckkrs. 

Eine  gewogene  Menge  des  Wassers  wnrde  mit  Salpeter- 
s&ure  angesUaert,  etwa  auf  die  Halfte  eingeengt  und  mit 
salpetersaurem  Silber  gef&Ut. 

L  600  Grm.  gaben  Chlorsilber  0,036 
n.  600     „  „  „  0,034 

Mittel      0,0346 
Gleich  Chlor  fÜr  1000  Grm.  Wasser  0,0176. 

4)  Bestmmung  der  Schwefehdure. 

Gleich  verschiedenen  anderen  Schwefelwfissem  verliert 
das  Schwefelwasser  yon  Rothenburg  durch  Iftngeres  Stehen 
an  der  Luft  (10  bis  14  Tagen)  seinen  Schwefelwasserstoff- 
gehalt,  indem  ein  Theil  desselben  entweicht,  ein  anderer  in 
der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich  zuerst  Schwefel  ausscheidet, 
der  das  Wasser  trübt,  endlich  aber  in  Schwefels&ure  verwan- 
delt wird,  worauf  sich  das  Wasser  wieder  vollstfindig  klftrt*). 


*)  Hat  eine  gewisse  Menge  des  Wassers  auf  solche  Weise  allen 
Scbwefelwasserstoff  verloren,  so  dass  durch  Silber-  ond  Bleisalze, 
sowie  durcb  Cblorkupfer-Ammoniak  keine  Spur  desselben  mebr  nach- 
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Da  Versuche  zeigten,  dass  bei  Ftilung  mit  Chlorbarynm 
Btets  ungleiche  Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt  erhalten 
wnrden,  weil  ebenfalk  ungleiche  Mengen  von  Schwefelwas- 
Berstoff  entweichen,  und  eben  so  mehr  oder  weniger  Sghwe- 
fel  in  der  Flüssigkeit  zu  Schwefelsaure  oxydirt  wurden,  be- 
Bandelte  ich  1000  Grm.  des  Wassers  mit  KupfercUorid.  Das 
Wasser  wurde  augenbiicklich  geruchlos  und  kl&rte  sich  in 
einer  gut  verschlossenen  Flasche  nach  24  Stunden  voll- 
kommen.  Nach  dem  Decantiren  und  Filtriren  wurde  mit 
CUorbaryum  gef allt. 

In  drei  Versuchen  wurde  erhalten: 

L  Schwefelsaurer  Baryt:  2,436 


II. 

» 

2,450 

IIL 

»» 

2,433 

entsprechend: 

L   Schwefels&ure 

0.8369 

n. 

0,8417 

m. 

0,8359 

Schwefels&ure  im  . 

Mittel 

0,8381 

5)  Bestimmung  der  Kieselerde. 

1000  Grm.  des  Wassers  mit  etwas  SalzsHure  versetzt, 
znr  Trockne  abgedampft,  nach  dem  Erkalten  mit  Salzs^ure 

zuweisen  ist,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  diese  Reaction  wieder  ein, 
wenn  man  das  Wasser,  gut  verschlossen,  einige  Zcit  hindurch  sich 
selbst  überl^st.  Ich  habe  zu  diesem  Behufe  Literflaschcn  Toilstftn- 
dig  mit  dem  Wasser  gcfüllt,  mit  Glasstöpseln  yerschlossen  und  upter 
Quecksilber  umgestülpt.  Nach  8  Wochen  erfolgte  durch  Zusatz  von 
Silber-  und  Bleisalzen  deutliche  Br&uuung. 

Ohne  Zweifel  ist  dieses  Wiederauftreten  von  Scbwefelwasserstoff 
bedingt  durch  eine  Wechselwirkung  der  im  Wasser  enthaltenen  or- 
ganischcn  Substanz  und  des  schwefelsauren  Kali,  und  wohl  auch  der 
durch  die  Oxy dation  der  ersteren  entstandenen  Kohiensdure,  und 
sehr  wahrscheinlich  wird  ein  grosser  Theil  des  Scbwefelwasserstoffs 
im  Wasser  unserer  Quelle  selbst  sich  auf  diese  Weise  erzeugen. 

Man  kann  wohl  mit  Bestimmtheit  annehmen,  dass  diese  Eigen- 
schaft des  Wassers  ziemlich  sichere  Garantien  bietet  für  seine  lan- 
gere Haltbarkeit  in  Steinflaschen,  und  ich  bin  gegenw&rtig  noch  mit 
Versuchen  beschS,ftigt,  deren  Zweck  ist,  die  quantitative  Zunabme 
Ton  Scbwefelwasserstoff  vieUeicht  bestimmen  zu  kdnnen ,  in  Mengen 
des  Wassers,  welche  mehrere  Monate  hindurch  und  langer  wie  obea 
angegeben  behandelt  wurden* 
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h^^Wti^9<j,^  \^i^X^v^,m\^,  ^jOfilfpg^  WW.^  t)^^ij4€>lt,  ^trirt, 
0,0110  E;;Jie^l^rdp. 

Q)  ]^^f^l^m^nfi  des  Eis^s. 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Fhissigkeit  "wurde, 
bei  sorgföhigem  Abschhiss  der  Luft  mit  Ammoniak  gef&Ut 
tmd  nach  einiger  Zeit  der  geringe  entstandene  Niederschlag, 
rasch  filtrirt,  nach  dem  Waschen  noch  feucht  in  Salzs&ure 
gelost  und  (durch  Zink  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmaass- 
regeln)  auf  Oxydul  gebcaeht,  hierauf  mit  GhamUleoniësung 
bestimmt  und  voslftufig  auf  Oxyd  bepeohnet  Es  wurde  ge- 
funden :  0,008  Grm.  Eisenoxyd  für  1000  C.G.  Wasser. 

Ich  habe  indessen  diese  Menge  bei  der  Zusanimenstel- 
lung  auf  kohlensaures  Eisenoxydul  berechnet,  obgleich  die 
Reaction  mit  (^aUi^s-  und  Gerbsllure  ein  negatives  Resultat 
gab.  Aber  ^}q  gj^ringe  Menge  des  Ei8eno:^yduls,  welche 
überhaupt  anip^^^'^d,  ijaifg  di?,  P^%p^cm  yjpjpJi  unzuverl&ssig 
gemacht  haben,  und  femer  kann  im  vollkommen  klaren 
Wasser  das  Eisen  wohl  kaum  in  dner  anderen  Form  vor- 
l^^f]^  seift. 

7 — 8)  Gesammtbestmtnung  der  Kalkerde  ünd  der  Mügnesia. 

Plifi  YOi^  Ei^epiQxy4  ^T^Al^PW**?  Fli^^sigkeiJ;  wur4e  mit 
kleesauoem  Ammoniak  gefallt,  evwlürmt,  abfiltrirt  etp.,  und 
d^  nach  dem  Qlühen  erhaltene  Niederschlag  des  kc^len- 
sauren  Ealks  auf  reine  Kalkerde  berechnet. 

Aus   (Jem   ^ingeengten   u|id   mit  Salzs^ure   versetzten 
F^^atJ?  Y9n  y^es^Ti^m  ^alfce  '^urde  ^ie  Mp-g^p^a  durch 
Ammoniaik  u&d  phosphorftaures  ülatron  gefallt 
Ës  ¥njirde  erhaltea: 

I.  Kalkerde    0,5375 
^,         „  0,5399 

^^n^^h  W  MittpJ:  0,5387 
Magnesia  wurde  erhalten: 

L  Magnesia    0,0432 

n.  „  0,0440 

Magnesia  im  Mittel:  0,0436 
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9 — 10)    Bestrn^wy  des,  Kali  und  Natron, 

Es  wurden  2000  Gbm.  des  Wassers  zur  Trockne,  je- 
doch  meht  zur  beginnenden  Brftnnnng  verdampfl,  mit  Was- 
ser ansgekocht,  filtrirt  und  der  Bückstand  sorgftltig  ansge- 
waschen,  das  Filtrat  mit  8&lBSft«ire  und  Ammoniak  ver&iet^t 
und  in  einer  Pladnsobale  zur  Trockne  verdampft,  geglüht, 
nnd  hieranf,  tmter  Znsatz  von  etwas  Quecksiiberoxyd,  mit 
Wasser  digerirt,  eingedampft,  wieder  schwaoh  geglüfat,  bier- 
aaf  mit  kocbendem  Wasser  ansgezogen  und  die  Magnesia 
abfiitriri 

Da  kleesanres  Ammoniak  noch  eiiae  scbwaobe  Trübimg 
gab,  eingedampft  nnd  noebmals  geglübt  and  gewogen. 
Cbtorkalium  und  Cbk>matri«m:  0,445. 
Es  wnrde  faierauf  in  wenig  Wasser  gelost,  i^it  Platin- 
cblorid  auf  dem  Wasserbad  zur  frockne  gebraebt,  mit  Wein- 
geist  bebandelt,  filtrirt,  gewogen: 

Kdiumplatincblorid:  0,670  =  Oblorkalium:  0,2048. 
ChiorkaUum  und  Cblomalarium  0,4450 
Cblorkalium    0,2048 
Rest:  Cblomatrium  0^2402 
Oblorkalium:   0,2048  =  KaU:   0,1294 
Cblomatrium:  0,2402  =  Natron:  0,1277 
%  JIOOQ  Gn?a.  W^sft^r:  ^V  0,0647 
ÏJ^tron:  0,0638. 
Die   im  Vprstebenden  direct  bestimmten  festen,  nicbt 
flttchtigen  Bestandtbeile  des  Mineralwassers  von  Rotbenburg 
ergaben  niitbin: 


Chlor 

0,0175 

&chw«fek§iure 

(wasi 

Kieselerde 

0,0110 

Kalkerde 

0,5387 

Magnesia 

•,Q43i5 
0,0080 
0,0647 

EiQepQxyd 

Natron                         __ 

O,0ii38 

1,5854 

Gebundene  Eohlensüore 

0,0669 

1,6523 

Beim  Verdampfen  von  600  Gtenu  un,d  niMibherigem  £r- 
hitzen  bis  zu  150^  O.,  bis  kein  Gewicbtsverlust  mehr  statt- 
fandy  wurde  erbalten  Rückstand: 
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L       0,819 
n.       0,827 
FeBter  Rückstand  im  Mittel  für  1000  Gnn.  1,646. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Zahl  mit  der  oben  an- 
gegebenen  Snmme  der  festen  Bestandtheile  stimmt  so  gut 
als  es  nur  immer  erwartet  werden  kann*). 

Da  im  Wasser  stets,  nach  sechsmonatlicher  Füllung 
wenigstens,  noch  freie  EohlensMriire  nachgewiesen  werden 
konnte,  das  Wasser  frisch  aus  den  Krügen  entleert,  keiner- 
lei  Absatz  oder  Trübung  zeigte,  und  die  freie  Kohlensfiure, 
trotz  des  starken  Schwefelwasserstoffgehaltes^  dennoch  auch 
durch  den  Geschmack  wahrgenommen  werden  konnte,  und 
da  sich  ferner  bei  langerem  Eochen  des  Wassers  ein  Nie- 
derschlag  bildete,  so  war  anzunehmen,  dass  ein  Theil  der 
Ealkerde  und  der  Magnesia,  als  durch  freie  Eohlens&ure 
aufgelöst,  sich  im  Wasser  befinden  würden. 

' .  Da  die  Gesammtmenge  der  Kohlens&ure  bereits  be- 
stimmt  (oben  2)  so  blieb  noch  übrig  die  Mengen  der  Ealk- 
erde und  Magnesia  festzusteUen,  welche  durch  Eohlensaore 
in  Lösung  gehalten  wurden,  um  so  die  Menge  der  gebun- 
denen  und  freien  Eohlens&ure  finden  zu  können. 

Bestimmnng  der  dnroh  Eohlensanre  au^^elösten  Kalkerde 
und  Magnesia. 

600  Grm.  Wasser  wurden  in  einem  Eolben  zwei  und 
eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  und  durch  eine  passende 
Vorrichtung  das  verdampfte  Wasser  stets  wieder  ersetzi 
Der  entstandene  Niederschlag  nach  dem  Ërkalten  abfiltrirt 
und  untersucht 

Er  onthielt  Spuren  (zweifelhafte)  von  Eieselerde,  etwas 
Eisen,  Ealkerde  und  Magitesia.  Ealkerde,  gef&llt  durch 
Ammoniak  und   kleesaures  Ammoniak  aus   salzsaurer  Lö- 


•)  Der  Ueberschuss,  der  sich  hier  ergiebt  gegen  die  Summe  der 
weiter  unten  als  gepaart  angegebenen  Bestandtheile  des  Wassers, 
-wird  geeboet  durch  die  Berechnung  eines  Theiles  der  Magnesia  anf 
Magnesium ,  durch  die  gleiche  des  Ëisenoxyds  auf  Oxydnl  und 
durch  den  dort  angegebenen  Ueberschuss  an  Schwefels^ure. 
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Bung  and  berechnet  aus  dem  durch  Glühen  erhaltenen  koh- 
lensauren  Kalk,  worde  erhalten: 

L  Kalkerde    0,0360 
n.        „  0,0370 

Mittel:  0,0365,  und  flir  1000  Grm.  Wasser  Kalkerde:  0,0780. 

In  zwei  vollstHndig  stimmenden  Versuchen  worde  aos 
dem  Filtrate  vom  kleesauren  Kalk  durch  Berechnung  der 
durch  FnUung  mit  phosphorsaurem  Natron  erhaltenen  pyro- 
phosphorsauren  Magnesia,  0,0026  Magnesia  erhalten,  fUr 
1000  Grm.  Wasser,  Magnesia:  0,0052, 

Bereehnxing  der  Analyse. 
Ich  habe  bei  der  Berechnung  folgendes  Verfahren  ein- 


Die  Mengen  der  Kalkerde  und  Magnesia,  in  dem  durch 
Eochen  entstandenen  Niederschlage  gefunden,  wurden  als 
einfache  Carbonate  berechnet  und  als  im  Wasser  durch 
EohlensHure  aufgelöst,  angenommen. 

Die  überschtissige  Kohlens&ure  wurde  als  freie  und 
halbgebundene  aufgeftihrt,  nachdem  der  kleine  flir  das 
Eisen  nötbige  Theil  von  derselben  abgerechnct  worden  war. 

Das  geinndene  Chlor  wurde  als  Chlormagnesium  be- 
rechnet. 

Die  restirende  Kalkerde  und  Magnesia  wurden  als 
schwefelsaure  Erden  berechnet 

Kali  und  Natron  wurden  ebenfalls  als  an  Schwefelsaure 
gebunden  berechnet 

a)   Kohlensaure  Kalkerde. 

Als  Gesiunmtgehalt  der  Kalkerde  wxurde  gefunden  nach 
7—8:  0,5387. 

Ln  durch  Kochen  erhaltenen  Niederschlage  wurde  ge- 
funden Kalkerde  0,0730 
Diese  bedürfen  Kohlenstore  0,0570 
Kohlensaure  Kalkerde  0,1300 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    XCII.  4*  15 
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h)  Kohlensmrt  Magntsia. 

Magnesia  im  Ganzëü  ^^^rde  naéh  7-^8  gefunden    0,0436. 
Ln  durch  Kocheü  erhaltenen  Niéderschlag  wurde  ge- 
ilden MagBeeia  0^0053 
Diese  bedürfen  KohlensSure  0,0056 
Kohïensaure  Magnesia                             Ó,ÖÏO§ 

c)   ChlórffiügneêtufH, 

Chlor  wurde  gefunden  naeh  3  0/)175 

Diese  bedürfen  Magnesium  0,0059 

Chlormagnesium  0,0234 

(0,0059  Magnesium  gleich  Magnesia  0,0097) 
Magnesia  für  Eohlètts&ure  (b)  0,<!)O52 

•Magnesia  fïir  Chlor  (c)  0,0097 

0,0149 
Q^sammtmenge  d^t  Magnesia  0/>436 

0»0149 


Rest  der  Magnesia  0,0237 

d)  Schwefelsaure  Hfaghesia. 

Der  Re*t  der  Magnesia  Ofi2i1 

bedarf  Schwefels&ure  0,0564 

Schwefekaure  Magnesia  0,0851 

e)  Schvbefelsaun  Kallterde, 

Schwefelsaure  im  Ganzen  gefunden  naeh  4:  0,7865 

Kalkerde  im  Ganzen  nacïi  7 — 8  0,5387 

Kalkerde  fiir  Kohlensaure  (a)  0,0730 

Rest  Kalkerde  0,4657 

Diese  bedürfen  Scbwefelsaüi^ê  0,6347 

Sci^efekaure  Kalkerde  1,1004 

f)    Schwefekmres  Kali 

Naeh  9—10  wurda  Kali  erhalten  0,0647 

Diese  bedürfen  BT})ii6rB£»l&ë»iie  0,010» 

Schwefebaures  Kati  0^196 
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g)  Sehtoefrktmres  Natrm. 

Nach  9— lÖ  wurde  Natron  erhalten    0,0638 
Diese  bedtrfen  Schwefehaure  <»;091» 

h)  Kohlensaures  Bhmo^ydul. 

Eipenoxyd  wurde  iia<^  «  |;#fond«il    ftOO^Ï 
entsprecbend  Eisenozydnl  0,0071 

P^ese  bedürfen  Koblensttvgre  jQ,0048 

lf(ffilen$aurts  Eisenoxydul  ^'W^ÖTf4 

i)  Kiesderie. 
i^-ie^liiide  wnvdp  oi^eb  0  ^rb^U^^     0*0).)^ 

k)  Kohlensdtisre, 
Dnrch  die  oben  bei  2  angegebenen  Venmdie  warde 
ƒ#  4W  WftW^T   "*   AW  ^tPWftV(*ep   gpfunden 
Kojil^ns^ure  .  0,2177 

Gebundene  Kobljenstture  ist  vorhan- 
den  an  Ealk^4^  0,0,^76 

an  Magn^füj»  ^ififm 

an  Eisenoxydul  0;004» 

Stimme  "  9,^609 

Totalmepjpp  dp^  ][^]^l^?WftW9  ft^i'^T 

Kohlensfiure^  gebonden  0.0669 

Best,  freie  und  halbgebundene  Eob- 

Imsturs  A,lftQ8 


1)  Sehwefehdure. 

Schwefels&uTe  als  Totaknenge  wurde 

nach  4  gefunden 

o,«8ei 

Gebunden  an  Kalkerde 

0,6347 

Qebunden  an  Magnesia 

0,0664 

Gebunden  an  Eali 

0,0549 

Gebunden  an  Natron 

0,0819 

Summe 

0,8279 

Wodurch  sicb  ein  Ueberschuss  in  der  direct  gefunde- 
nen  Menge  der  Schwefelsfiure  ergiebt  von  0,0102,   welcher 

15  ♦ 
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indessen    wohl    als    e^n    unerheblicher   Beobachtungsfehler 
kaum  in  Betracht  gezogen  werden  darf. 

Da3  Scbwefelwasser  von  Bothenburg  enthielt  mithin: 

a)  In  iodgbarer  Menge  vorhandme  Bestandtheile  in  iOOO  Grm,: 

Kohlensaure  Kalkerde  0,1300 

EohlenBaure  Magnesia  0,0108 

Schwefelsaure  Kalkerde  1,1004 

Schwefelsaure  Magnesia  0,0851 

Cblormagnesium  0,0234 

Scbwefelsaures  Kali  0,1196 

Schwefélsaures  Natron  0,1457 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,0114 

Kieselerde  0,0110 
Stmime  der  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  1,6374 
Freie  und  halbgebundene  Kohlensaure       0,1508 

Schwefelwasserstoff  0,0181 

Stunme  aller  Bestandtheile  1,8063 

b)  In  unwdgbarer  Menge  vorhandme  Bestandtheile: 

Lithion  nur  speciralanalytisch  nachweisbar. 

Ammonium  geringe  Spur. 

Thonerde  '  geringe  Spnr. 

Phosphorsinre  sehr  geringe  Spur, 

Salpetersütire  kaum  Spur. 

Organi9<^he  Substiuaj^  deutlich  nachweisbar. 

Auf  Volumina  berechnet  ergiebt  sich: 

a)  Freie  und  hcilbgebundene  Kohlensüure: 

L  In  1000  aC.  Wasser  a.  d.  Quelle  l  Mai  1864:  61,53  C.C. 
n.  In  1000  „        „  in  Steinflaschen  versend.  1863:  80,63    „ 

b)  Schwefelwasserstoff. 

I.    In  1000  C.  C.  Wasser    an    der    Quelle    im  Mai  1864: 

8,19  CC. 
n.    In  1000  C.C.  Wasser  in  Steinflaschen  ver- 

sendet  1863:  9,58   „ 
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XXIV. 

Ueber  die  Beryllerde 

giebt  C.  A.  Joy  (SUl.  Amer.  Journ.  [2]  VoL  XXXVI,  Nr. 
106  p.  83)  eine  Mittheilung,  ans  der  wir  zwei  Abschnitte, 
namlich  diej  enigen  über  die  Methoden  für  die  Zersetzung  des 
Beryll  nnd  über  die  TYennung  der  Beryllerde  von  der  Thanerde 
hervorheben. 

Da  sich  der  Verf.  behufs  des  Studinms  der  BeryDerde- 
salze  eine  Qnantitftt  Beryllerde  darzustellen  batte,  so  be- 
nutzte  er  diesen  Aniass,  um  die  verschiedenen  flir  Zer- 
setzung des  Beryll  angegebenen  Methoden  einer  Prttfung 
zu  unterwerfen. 

1)  Zersetzung  des  Beryll  durch  Chlargas.  Fein  pidverisir- 
ter  Beryll  wurde  innig  mit  Lampen- Schwarz  und  Lein5l 
gemiscbt  und  die  Mischung  in  einer  Porcellanröhre  geglüht, 
wahrend  gleichzeitig  bei  Rothgluth  ein  Chlorstrom  dartiber 
geleitet  wurde.  Die  fltichtigeren  Chloride  des  Siliciums  und 
Eisens  wurden  dadurch  in  eine  Vorlage  getrieben,  und  am 
aussersten  Ende  der  Röfare  wurden  die  Chloride  des  Beryl- 
liums  und  Aluminiums  gesammelt  Der  Beryll  wurde  voll- 
stSndig  aufgeschlossen.  Ein  Versuch,  die  Verschiedenheit 
des  Verflüchtigungspunktes  der  Chloride  des  Eisens,  Sili- 
ciums, Aluminiums  und  Berylliums  zu  ihrer  Trennung  zu 
benutzen  gelang  nicht. 

2)  Zersetzung  durch  Fluorwasserstoffséure.  Diese  wohlbe- 
kannte  Methode  glückte  Tollsttodig,  wenn  der  Beryll  fein 
pulverisirt  war.  Die  Beryllerde  wurde  von  der  Thonerde 
durch  kohlensaures  Ammoniak  getrennt. 

3)  Zersetzung  durch  Fhtssspath.  Diese  Mediode  ist  von 
Scheffer  angegeben  (dieses  Journal  Bd.  LXXVII,  p.  79). 
7  TL  Beryll,  13  Th.  Flussspath  und  18  Th.  öoncentrirter 
Schwefels&ure  wurden  2  Stunden  lang  imfer  best&ndigem 
Umrühren  in  einem  BleigefïLsse  mlü9sig  erwUrmt,  dann  in  einen 
eisernen  Kessel  gethan  und  hinreiehend  erhrtzt,  um  das 
FluoAieselgas  und  die  überschüssige  Schwefelsfiure  zu  ver- 
treiben.    Die  Zersetzung  des  Minerals  ist  yoUstttndig;  inw 
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die  Anwesenheit  einer  bo  grossen  Menge  von  schwefelsanrer 
Kalkerde  und  die  SchwieriyBéft,  'die  überschüssige  Schwe- 
fek&ure  zu  vertreiben,  ist  misslich. 

4)  Zersetzutt^  'mtik  FfUórialMk.  Biü  ÏHeil  Beryll  worde 
mit  3  Th.  Flnorkalium  gesehmobsen  und  mit  Schwefelsaure 

Was  die  BequmUcUtmt  dieser  Methode  anbeti^  00  kt 
sió  naoh  des  Yèrf.  Aueèpi^ch  aUen  éüderen  vo^nMèlmL 
Die  MSteae  odimilflt  leiciit,  das  FludrkiëselgiUi  eniWèiokt 
YollstHndig  bei  gelinder  Hitze,  und  der  Kalialaun  krJnstBlU^ 
sirt  kScht»  indèm  er  klle  Thènei^dé  Éiit  ^di  nfinièt^  w^urch 
abó  gleichMiiig  £e  Zerseriziulg  des  Sili^i^  mid.  dié  TreÉi- 
n«n|^  dei*  Beryllerde  von  der  Thonerde  bewirkt  wird. 

5)  Iers9t%nn§  AcrbA  Fluoraméwmmm.  tt  Th.  Bérytt  wor- 
den innig  mit  9  Th.  Flaorammoninm  gemengt  ttnd  in  einem 
geiliviiilgeii  Plitinti^gel  bei  schW)M^hélr  Bothgluth  gësdlmol- 
zén.  Dib  Masse  irtitAe  mit  übmichtssiger  fidiT^bMdLnre 
übèer^ossett  tlmd  irar  Trodine  verdainpft,  Mwbei^  xtm  die 
BSdümf^  Yon  «nlSilkhém  Flüorfciltüniniüm  ^n  imiieiAeo,  die 
Hitae  nidht  Ha  hoch  gébtieigert  ihxt^  Die  Methode  giebt 
setnr  ^gvte  Bcfevdiate. 

«)  J»8ab'nÊ^  fikrcA  Ferhoa^nUniHOi.  Co^bèlli'ts  Me^ 
thöde  (Repi  |iiafti  fiivi,  tDct  1668^  800)  Afainnnid]^  dmeeincÉ 
YeffbinB«a%en  darstfeteHen,  wHirdè  kuf  den  Bdi^ll  itof^ewlmét 
50  Th.  B^U  «èd  30  Tk  8oh1/refelisl«re  wurdèn  z#«»%tmn^ 
den  lang  digèrirt  und  die  Hitze  aUf  500^  d  gëi^teigcri 
Nach  dem  Erkalten  wnrden  100  Th.  tröoknes  Ferrocyonk»- 
lioiü  *iiiid  70  Th.  €hkf natrium  vogèfilgt  \ind  die  M^éë  der 
stfirkstën  Hitze  eines  AnthnU^itffaners  ioë^setat  Das  Se- 
sokftt  wW  eon  Elümpdhen  y«b  Bisen»  abèï  nieht  vtm  Besjh* 
liam.  Der  Beryll  wlur  nvt  wehijg  mg^griSfmk  Ein  Verbrnh 
nat  ^iMm  Ttonètdeeafe  lieferie  attèh  EiKen,  aber  kèiÉ  Alu- 

1}  AffMteii^  détch^Jékhm  iM  FKis^ath.  mS  Th. 
Besyll  mtd  160  Tk  Fhrisspatk  Mii^ókén  «ehr  IdeM,  «Ueè 
man  «misttle  sofegfüitig  Alohl  geb^,  cUftb  doe  Masse  'ilktt 
ónêch  den  Sisë»tie^  fechmMz. 

TDie  grosse  ^ifotlt&t  fillherdè  ist  bei  der  Trenfannl^ 
der  Baeèfe  tméhgf^aidiiÉi 
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8)  gerMawng  durth  Attzkatt.  Zwei  Tbetle  BcryU  uni 
eifi  Theii  Aetzkalk  wurden  in  einem  kesaiscben  Tieg^ 
gej9chmoIzen.  Die  Maase  scbmolz  leieht,  maii  h^tte  aber, 
wie  vorher,  daratif  isn  achten,  dasë  die^elbe  nicht  duroh  den 
Tiegel  sdmiolE.  Diese  Methode  (D  e  b  r  a  y,  Ann.  Chim.  Phjs. 
[3J  XLIV,  5)  ist  «ohanell,.  ^rfordert  ntir  eiae  geringe  Hitze 
nnd  wohlfeiles  Material^  ttnd  wüpde  sehr  vortheilhaft  sein, 
wenn  geeignete  ScbmelEtiegel  beschaffi;  werden  könnten. 
DerV^.  modificirlè  die  Methode  etwsft  in  folgetnder  Weiae : 
ein  Theil  Kalkerde,  zwei  Theile  Beryü  und  3  i  Th.  Gyps 
warden  lusamm^ngeBGhmolzeii. 

Dadurch  wurdis  der  Beryll  leicht  auigeschloeeen,  indem 
er  eine  sohöne  0Ia»tnaa6e  bildefe,  aucb  sckmoiz  dit  Mmn  nickt 
dwch  den  Tiegiel;  indee^n  w«r  aueh  hier  die  gh^sfle  Meoge 
Kalk  bei  der  nachfaerigen  Ttrennung  der  Sfioffe  misriidb. 

9)  ZÊTSêtsung  durth  Btergldtte.  100  Th.  Bevyll  warden 
innig  mit  300  Th.  Bleiglatte  in  einem  Eisentiegel  gedneogt 
und  alimSiilich  zum  SchmdUen  erhitzt.  Die  Maaae  t«rurde 
hierÉdif  mit  éaiem  Ëieenspatel  umgorührt  nnd  aiif  eine 
MaHnorplatte  gegossen.  Die  kalte  Schlacke  batte  eine 
BcimiiiÉzig^lbe  Farbe  und  war  weich  nmd  Leicht  zu  pülve- 
nureii* 

Sie  wnrde  ganz  fein  gepulvert,  mit  Wasser  bdfèuehtet, 
mit  überschüssiger  Salpetersaure  digerirt  und  zur  Trockniss 
verdampft.  Die  Kieselsaure  wurde  abgesdrieden  nnd  das 
Filtl'M  Biehtn  gehfisen,  bis  salpetersauree  Bleioxjd  aus- 
bijtttalltsirteé  Das  überschüsssge  Blei  wnide  dumh  Seluwe- 
fdkftuKd  entfemt  nod  alsdann  die  erfordieriiche  Qnanthftt 
Behwefelfianres  Anmioniak  «ige&gt,  um  mit  der  fiobwefebMua- 
reii  Tbonerde  éami  Aliaun  zn  faildieiL 

Ddcfle  Methode  gab  aafigezéiehu6te  ResulAttte.  Der  Be- 
issg  aSL  fBeryilerd^  h^aon  indesaen  niohit  demj  enigen  gans 
gleich,  der  durch  Schmelzen  des  Minenals  «alkikohlènMuavein 
TSdJi  edMtek  wnrde. 

10)  JSersetxung  iwch  JUanganMiperoas^.  2  Th.  iein  pid- 
verisirter  fieoryU  wimien  innig  mEt  3  Th.  Diangansuperoxyd 
genbobt  vttd  2  Standen  lang  der  böoketen  Hkze  eines 
AnIlifacilleiaerB  unsg^ietot.  Die  Masse  echmolz  ▼ollstlLndig 
xmd  littfisjie  én  dnnkles  Qim,  weSobes  dem  Obeidi^i^  glic^ 
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und  hart  und  schwer  pulyerisirbar  war.  Es  wnrde  mit  con- 
centrirter  Schwefelsfture  digerirt  und  die  Kieselsfture  wie 
gewöhnlich  abgeBchieden.  Der  Beryll  war  völlig  zersetzt 
worden.  Des  Verfs.  Absicht  war  es,  zn  prüfen,  ob  Mangan- 
hyperoxyd  in  dieser  Weise  Silicate  aufscbliesseq  würde  und 
femer,  ob  ein  Manganalaun  von  der  Formel 

MnO,  SO,  +  AI2O3, 3.S0,  +  24.HO 
gebildet  werden  könnte.     Es  wurde  indessen   kein  derarti- 
ger  Alann  erhalten,  übereinstimmend  mit  den  früheren  Ver- 
Buchen  nach  dieser  Richtung. 

11)  Zersetzung  durch  kohlensaures  Natron-Kdli,  Schmilzt 
man  den  Beryll  mit  einer  Mischung  von  2  Th.  kohlensau- 
rem  Natron  und  3  Th.  kohlensaurem  Kali,  so  wird  das 
Mineral  leicht  zersetzt,  und  wenn  die  Erden  durch  kohlen- 
saures  Ammon  oder  Chlorammonium  getrennt  werden,  so 
ist  die  Methode  sehr  bequem.  Sie  bat  indessen  keinen  Vor- 
zug  vor  der  folgenden  Methode. 

12)  Zersetzung  durch  kohlensaures  KdU,  Ein  Theil  fein 
pulverisirter  Beryll  und  2  Th.  kohlensaures  Kali  schmelzen 
sehr  leicht  in  einem  PlatintiegeL  Mau  ¥drd  aus  dem  fol- 
genden Abschnitt  über  Trennung  der  Beryllerde  von  der 
Thonerde  sehen,  dass  diese  Methode  allen  anderen  vorzu- 
ziehen  ist 

Methoden  sur  Trennung  der  Beryllerde  von  der  Thonerde 

1)  Durch  Chlorammonium,  Die  Oxyde  des  Eisen,  Alu- 
minium und  Beryllium  wurden  durch  Ammoniak  prUcipitirt 
und  der  Niederschlag  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlorammonium  unter  bestandiger  Ersetzung  des  verdunste- 
ten  Wassers  digerirt.  Das  in  dem  Ammoniaksalz  unlösliche 
Eisenoxyd  und  die  Thonerde  wurde  auf  dem  Filtrum  ge- 
sammelt  und  aus  dem  Filtrat  die  Beryllerde  durch  Schwe- 
felammonium  prë^ipitirt 

Diese  von  Berzelius  vorgeschlagene  Methode  (H. 
Rosé,  Handb.  d.  Analyt.  Chemie,  II,  61)  wurde  von  Wee- 
ren (dies.  Joum.  LXlt,  301)  fiir  die  beste  gehalten. 

Des  Verfs.  Beobachtungen  best^tigen  die  Genauigkeit 
der  Methode,  wenn  alle  Vorsichtsmassregeln  beobachtet 
werden,  j  edoch  gereicht  die  LUnge  der   zur  Digestion  des 
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Gemenges  der  Basen  erforderlichen  Zeit  and  die  wegen  der 
richtigen  Concentration  nöthige  Sorgfalt  der  Methode  vor 
andern  nicht  zum  Vortheil. 

2)  Durch  kohlensaures  Ammoniak.  Das  nach  AbBcheidong 
der  Kieselsftore  erhaltene  Filtrat  wnrde  nnter  bestftndigem 
Umrühren  in  eine  warme,  concentrirte  Lösang  überschüssi- 
gen  kohlensanren  Ammoniaks  tropfenweise  fliessen  gelassen, 
wodurch  Thonerde  geMlt  wurde  und  die  Beryllerde  in 
Lösung  blieb.  Die  Lösnng  wnrde  einige  Tage  in  einer 
zugekorkten  Flasche  stehen  gelassen  and  gelegentlich  gat 
durchgeschüttelt.  Nach  Trennung  der  Thonerde  darch  Fil- 
tration  wurde  die  Beryllerde  durch  Abdestilliren  des  koh- 
lensanren Ammoniaks  und  Sammlung  auf  einem  Filter  ge- 
wonnen. Das  kohlensaure  Ammoniak  wurde  so  für  künftige 
Operationen  wieder  gewonnen.  Ein  wichtiger  Vorwurf  dieser 
Methode  liegt  in  der  Thatsache,  dass  eine  ziemliche  Quan- 
titat  Thonerde  bei  Gegenwart  von  Beryllerde  immer  mit 
aufgelöst  wird,  obgleich  sie  aïïein  nicht  durch  kohlensaures 
Ammoniak  angegriffen  wird. 

Der  Verf.  unternahm  eine  Reihe  von  Versuchen,  um  zu 
za  ermitteln,  welcher  Concentrationsgrad  des  kohlensanren 
Ammoniaks  and  wie  viel  Zeit  am  günstigsten  ftr  Lösang 
der  Beryllerde  wftre. 

Ein  Gramm  reine  Beryllerde  wurde,  unter  gleichen 
Bedingungen  in  Bezug  auf  Temperatur  und  Concentration, 
3,  7,  11  und  16  Tage  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behan- 
delt. Nach  10  Tagen  wurde  durch  kohlensaure  Ammoniak- 
lüflung  von  1,080  spec.  Gew.  und  bei  15®  C.  das  Maximum 
an  Beryllerde  gelost.  Wird  die  Lösung  langer  als  10  Tage 
gehalten,  so  beginnt  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurer 
Beryllerde  zu  bilden,  und  man  findet  am  Ende  von  16  Ta- 
gen  15  p.C.  Substanz  weniger  in  Lösung  als  ursprtinglich. 
Es  erschien  r&thlich,  die  Beryllerde  nach  Ablauf  einer  Woche 
zu  trennen.  Der  Verf.  fand,  dass  es  vortheilhaft  ist,  die 
beiden  Erden  von  Haus  aus  durch  kohlensaures  Ammoniak 
zu  ftllen,  weil  die  Beryllerde  alsdann  löslicher  ist,  als  wenn 
sie  zuerst  durch  Ammoniak  gei&llt  und  dann  mit  dem  Car- 
bonat  digerirt  wird.  Kohlensaures  Kali  und  kohlensaures 
Natron  lösen  den  Niederschlag  auch,  aber  schwieriger. 
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^)  DHToh  kitmttsükêè  Katt*  Dfcese  Metbode  Ut  sraerotyoii 
Gmelin  (Pögf^  Aibti.  X€II,  07)  voi^eschUgeti  woi^n. 
Die  Lösnng  der  Beryllerde  und  TboAevdé  in  Sab&fture  wlrd 
mie  éitielr  kaltetn  Lösuilg  ton  kaufitiAoheBi  Kaü  veradtsit^  bis 
der  Niedepftehlag  verdchwindei  Dsm  Qêmze  wird  laaerauf 
stark  mtt  Wasser  Térdiii«t  und  |^  Stunde  iii  einer  Fktia- 
sobi^  gekooht  Die  BeryUerde  wird  geföUt  und  tam» 
sotgftdiig  mit  heiftbenl  Wasder  gewUBchen  werdaki,  Hm  sie 
von  allen  Spu^èm  y<^  Kali  zu  befreieA. 

Indem  der  Verf.  die  in  dielter  Weise  dargestellte  Beryll- 
erde noclimals  in  Salzs^ure  loste  und  mit  Ammoniak  wieder 
fallte,  erhielt  er  ein  sehr  reines  Product,  j edoch  fand  er, 
daóè  bei  Anwendung  der  Gmelin'öchen  Methode  immer 
etwas  Beryllerde  verloren  geht,  indem  eiü  Theil  davon  mit 
der  Thonerde  in  Losung  blieb  und  wenn  Eisen  gegenwS^ 
tig  wftr,  fand  er,  dass  sogar  betrJlchtliche  Mengen  durch 
das  Kali  inLösung  gehalten  wurdeti,  trotzdem  jede  Vorsicht 
getroffen  wéüt. 

4)  DuNh  êthfêeftfge  S\Aufie,  Diesé  Methode  von  Ber- 
tki«T,  Wéldie  «loh  avf  dié  SohwerlSBlicUkeit  delr  bamch 
sfèfweÉigsiïttren  Thcmefde  ^fiind^  jgHtcbfe  dem  YerL  oicki, 
indem  variable  Mengen  von  schwefligsaurfir  Btér^ïïard^  'mt- 
mer  init  dem  ThoKdrdeaala  lul^d^vflelen*  Die  S^bstitütion 
VMi  iokweAigdaArem  Atmnoniak  fiur  die  Bckwefltge  Sattrd 
gab  ein  gtekheg  BeodftaA.  Des»  Veirfd.  Sleo(hacbtüngen 
stknmen  ooofit  den  Eriaèrtingen  Weeren 's  ^  a.  O.  und 
B<ëi;iin^er  fl  (Ann.  Cheib.  Pkarm.  LI,  3&7)  übèrein^ 

6)  Vurch  hohlemanren  Baryt.  —  Nach  H.  Rosé  iïlllt 
kohlensaurer  Baryt  nicht  die  Beryllerde  aus  kalten  Lösungen, 
wahrend  Thonerde  unter  den  n&mlichen  ÜmstHnden  dadurch 
geiOölt  wird.  Der  Verf.  fand  indessen  in  Uebereinstimmung 
mit  den  'Ëeohachtungen  Weeren\  daaó  sowöhl  Thonerde 
aU  aüch  Beryllerde  dadurch  gefïlllt  wei:den. 

tt)  Durtk  vsfdef^iDeftigitrtutes  Wnttvn.  -*-  <]!  handel 'ft  Mt^ 
tbfidè  wBkt  Trennimg  ËLer  Tbónerdè  und  déB  Esens:<OoiBpt 
r«niL  4.  XLVÜ,  967  und  does.  JoUvn.  LXXIV,  471)  ireor^ 
ftuchte  «ter  YettL   wad   die  TpcftfmiHg  ^bt  iBéryUn^e    md 
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ThoD»rde  diiilin^^iifleiii  Géwogëïié  MebgeB  voti  Tlimetde 
mi  Béryllèrde  imrdoü  in  Balistore  gdöst^  dvreh  ki^ifol»* 
sMlreB  KiLtrom  f$mt  iletttrafiBirt^  sehr  TëréftoM  vsoA  zu  Aét 
kalten  Flüssigkeit  ein  geringer  Uebéi%chtts&  ton  toter* 
8<thwefli^strai<éin  üfatron  ^ftigt;  doB  Oktize  wnrdé  gtgbocht, 
bis  Dftmpfe  voh  «èhiireflige^  SHure  niöht  mlékr  beobacdrtet 
wntdcn.  Die  Beryflerdte  wnrde  mh  der  Thonerde  geftüh, 
Tind  ist  dieée  Methode  zu  Trennnng  dër  beidien  Ef  déA  daher 
nnbranolibar. 

7)  Dtreh  Zkn&t%iiHg  def-  iütpettrsêuten  Sabe  der  Tkanirêe 
und  B^tyllerd^  —  Wenn  salpetèiiBatire  Thonerdè  eimigè  Z«it 
bfei  200  ühd  250®  C.  erkitÉït  wird,  80  wird  nttch  DerilU 
(Asn.  Obim.  Ph^s.,  [3],  XXXVIII,  9)  alle  Salpetersfture  Bxtah 
getriében,  und  és  bleibt  éls  Rückstand  köfn^e  Thotierd«, 
ualödich  in  Wasèei*.  Auf  dieee  Weise  kahn  Thonerdè  Tön 
BaO,  8rO,  CaO,  KO,  NaO  ünd  MgO  getareünt  werden. 

Det  Verf.  fand,  diaés  «ioh  sa]|>et€tt8aare  Berjilerde  gaiiz 
wie  dis  Thonefdesak  rerhlilt,  wesshalb  die  DeTtlle'scdM 
Methode  zul*  Trenaaüng  der  Thonerdè  und  BeryUerde  tnge*' 
e%iiet  Ist 

8)  Omrch  ê^^égsunt^es  NatrètL  -^  Das  Verhttiten  der  Be*- 
i^erób  (im  ikren  Sal^eh)  gegen  eiiiè  kochende  LQstiii|;v<m 
eestgsatfrem  NaJtr^n  ist  gleich  dem  der  Thdnerde,  weashidb 
èime  Methode  zak*  Tl*ènnüng  dieser  beiden  Basen  Tób  ^nbai^ 
ddr  nieht  tn  gebriavctreA  idt 

9)  Dmrch  SekmèlBm  mk  taimfsehêfk  Kuil  Wedren 
(Pögg.  Alm.  XCH  106)  giebt  to»  dass,  weim  Berjjdletde 
mit  k^iln4&bdhem  Kili  gesobmolzën  irird.  Waeier  nklitB  A^ 
Yon  auflöst,  wHhrend  Thonerdè  löslich  wipfl^  i^mi  sie  «ai 
glJEddve  Weise  behahdel^  wird\  Diese  Angabe  Isbhien  dem 
Yel£  «ine  Methode  isur  Treimittig  der  beid«b  Erdèn  zu 
enthalten.  Ein  Versuch  liess  j  edoch  erk^nnen^  dotS'  atu^ 
BeryUerde  in  Wasser  lëiK^h  w«f,  ymöit  sie  zuvor  mit  kausti- 
schem  Kali  geschmolzèfi  ^urd'é. 

10)  Durch  ameisemnures  Atmmmélc,  —  Ameisensaures 
Ammon  ftUt  Eisen,  Tb*oïiè¥de  und  BeryUerde  und  keiner 
y(On  diëfc'étt  «léÉën  m  nh  Üéb<éréléhUM  Aé6  fWftihgAihktels 
löslich.    Diese  Methode  war  alöo  öteHt  bfti,%tihbttr. 

11)  Durch  Zersetzung  der  Sulfale.    Schwefelsanre  Beryll- 
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erde  yerhUH  sich  beim  Glülien  bis  zur  Bothglath  ganz  wie 
schwefelsanre  Thonerde:  es  bleiben  die  reinen  Oxyde  zu- 
rück.  Diese  Methode  war  also  ebenfalls  zum  vorliegenden 
Zweck  nicht  branchbar. 

12)  Durch  die  Bildung  des  Kalialaun.  Ein  Theil  fein  pul- 
verisirter  Beryll  wurde  innig  mit  2  Th.  kohlensaurem  Kali 
gemengt  und  in  einem  geraumigen  Platintiegel  bei  gewöhn- 
licher  Róthgluth  gesehmolzen.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
die  Masse  mit  concentrirter  SchwefelsSure  übergossen  und 
80  lange  umgerührt,  bis  sie  durch  und  durch  gelatinös  war. 
Die  überèchüssige  SchwefelsRure  wurde  hierauf  vertrieben 
und  die  KieselsSure  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Das  nach 
Abscheidung  der  KieselsS-ure  erhaltene  Filtrat  wurde  ein* 
geengt  und  24  Stunden  —  bisweilen  auch  langer  —  stehen 
gelassen,  bis  sich  Alaunkrystalle  gebildet  batten.  Diese 
wurden  gewaschen  und  die  Flüssigkeit  nocbmals  bis  zu 
einer  zweiten  Krystallisation  von  Alaun  eingeengt  Das 
nunmehr  resultirende  Filtrat  wurde  concentrirt,  in  eine  heisse 
geslUtigte  Lösung  von  kohlensaiirem  Ammoniak  gegossen 
und  das  Qanze  mehrere  Tage  unter  haufigem  Umschütteln 
stehen  gelassen.  Das  Unlösliche  wurde  alsdann  auf  ^nem 
Filtrum  gesammelt,  nochmals  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
darauf  mit  kaustischem  Kali  digerirt.  Das  in  kaustischem 
Kali  Unlösliche  war  das  Eisenoxyd.  Als  das  Filtrat  dieses 
Eisenoxyds  auf  Thonerde  untersucht  wiurde,  zeigte  es  sich, 
dass  es  davon  nur  Spuren  onthielt,  und  miihin  alle  Thon- 
erde als  Alaun  abgeschieden  war.  Die  Beryllerde  und 
Thonerde  wurden  als  Oxyd  gewogen.  Diese  Methode  gab 
die   besten  Resultate. 

Als  mittlere  Zusammensetzung  des  Berylls  von  Acworth, 
New-Hampshire,  den  der  Verf.  nach  dieser  Methode  analy- 
sirte,  wurde  gefunden 

Kiesds^ure      68,84 

Beryllerde       13,40 

Thonerde         16,47 

Eisenoxyd  1,70 

100741 

Eine  zweite  Mittheilung  des  Verf.  wird  üntersuchungen 

tiber  Beryllerdesalze  enthalten. 
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XXV. 

Ein  Doppelsalz  von   salpetersaurem  Silber 
mit  ChlorsUber. 

Von 
Gnstav  Eeichert  in  Berlin. 

Ein  Doppelsalz  *  von  obengenannter  Zusammensetzung 
hat  schon  Bisse  (Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXI,  p.  39 
daraus  dies.  Journ.  Bd.  LXXVII,  p.  507)  bei  Gelegenheit 
der  Darstellung  von  Verbindungen  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds  mit  den  Haloidverbindungeu  des  Silbers  durch  Auf- 
lüsuDg  von  Chlorsilber  in  kochender  concentrirter  salpeter- 
sanrer  Silberlösung  erhalten  nnd  analysirt,  wodurch  er  zu 
der  unwahrscheinlichen  Formel  X8.AgN0i  +  AgCl  gelangte, 
in  welcher  sich  der  grosse  Gehalt  von  AgNOe  wohl  durch 
die  blos  anhaftende  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
erklSrt,  da  die  Krystalle  nur  durch  AuBpressen  von  der 
Mutterlauge  gereinigt  worden  waren. 

Beim  Auflösen  von  circa  ^  P£  Silber  in  SalpetersSure, 
welches  pulverförmig  bei  der  Glasversilberung  erhalten  und 
mit  ChlorwasserstofiFsSure  ausgewaschei^  worden  war,  schie- 
den  sich  beim  ruhigen  Stehen  der  ziemlich  concentrirten 
Lösung  am  Boden  des  Gefïlsses  kleine,  aber  deutlich  erkenn- 
bare  Prismen,  welche  ich  früher  schon  öfter  unter  gleichen 
Umstanden  beobachtet  batte,  in  so  grosser  Menge  ab,  dass 
ich  an  eine  Analyse  derselben  denken  konnte. 

Werden  diese  Krystalle  mit  Wasser  übergossen,  so 
trtlben  sie  sich  und  nach  eihiger  Zeit  bestehen  sie  aus  rei- 
nem  Chlorsilber;  dieselbe  Veründerung  bewirktauch  kauflicher 
absoluter  Alkohol,  j  edoch  sehr  viel  langsamer,  wahrend  eine 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  sie 
ganz  unver&idert  lasst  Dieses  Lösungsmittels  bediente  ich 
mich  nun,  um  die  erhaltene  Erystallmasse  von  dem  adhari- 
renden  salpetersauren  Silberoxyd  zu  be£reien,  indem  Ich 
sie  80  lange  damit  auswuscb,  ale  noch  merkliche  Mengen 
Yon  letzterem  ausgezogen  worden.    Die  so  gereinigtei  Ver- 
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bindoDg,  welche  farblos  nnd  glflnzend  ist,  am  Lichte  sich 
nur  langsam  dunkel  f&rbt,  ht^i  160®  schmilzt,  wird  dnrch 
W^sw  in  sich  aufiöisen^es  salpetersai^res  Sibero^yd  u^d 
«urtickbleibendes  CWorsilber  zenegt  imd  l&sst  lich  als  eln 
Doppelsalz  der  geu^imUQ  £ybfr§!al9^  ^nsehen. 

Da  sich  der  zu  analysirenden  Krystallmasse  einige 
deutlich  sichtbare  Sandkömcben,  aus  dem  pulverförmigen 
nnreinen  Silber  stin?ai|i(ie^,  b^igê^^engt  fyflïden,  8o  loste  ich 
dieselbe  erst  in  Ammoniak  auf,  filtrirte  Tom  Sande  ab,  setzte 
N  S5U,  wodurck  Cbiovsilber  wieder  geffült  wi}rde,  ffltrirte 
wieder  und  fUlhe  aug  den  Filtrat  das  Silber  mit  Chlorwas- 
sersto^fture,  w&hreitd  d^e  demletsteren  entsprochendeMeoge 
Salpetersfinre  aus  dem  Verbiet  bereehneil  w^rde.  Krystall- 
wasser  enthSlt  die  V«rbindung  nicht,  da  beim  IVockpen 
der  ^bstanz  bei  120®  kern  Ghewiohtsverket  bemerkt  wwnk* 

0,691S  Ovm.  Bub^tanz  lieferten  0,045  Grm.  Sand,  dm- 
nach  bleib^  0,450  Orin.  reiiM  8ubfttanz  ttbrig;  darin  ^«^ 
den  gefunden  1)  0,299  AgCl  und  2)  0,297  AgOl,  entspredieDd 
0,2401  Ag,  daher   hat    die    neue  Verbindung    die  Formel 

AgN  +  Aga 

Berecfanet. 
1  Aga     46,97  4d,7« 

1  Ag        96,94  87^6 

1  'K  ITi»  — 

160,60 


XXVI. 

Die  Trennmig  des  Kupfers  vom  Nkkel, 

fthrt  P.  de  Wiia-e  (ChenL  Nfiws,  VdL  VII,  Hr.  ISA  J». 
SI,  lêeS  p.  49)  a.  Jg.  Iftei  der  AoalyM  der  Lsgifüng  haidi^ 
Metalie,  wie  Boldoft  in  ou^bifören  MMsmi  ^(B^lfpieQ»  Schvw 
u.  a.)  Amwendnng  £ndet,  i^  £cdgeiider  Wm0  a^e; 

Ifoge&hr  &  (Gum.  dot  Leginmg  v^fm  «9  SftW^we 
imter  :2a8»te  yo&  BalpeterstoDe  ^iö&t,  fdb  j|l)M8i3biiaM90 
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Store  wird  abgedampft  nnd  dia  belden  Chloride  in  nngefïlhr 
50  Grm.  Wnsser  gelost,  Zur  Lösung  wird  reines  Cremor 
tartari  gefttgi  und  zMrar  das  Doppeke  vom  Gewicht  der 
Legirung.  Hierauf  wird  das  Ganze  ^chwach  erwfirmt,  urn 
die  Lösung  zu  begunstigen  nnd  nach  und  nach  soviel  einer 
alkoholisehen  Ealilösung.flEugtteedE^t»  bis  der  zuerst  entste- 
hende  Niederschlug  wieder  gelost  wird.  Die  so  erhaltene 
blane  FlüssigkeSt  ^ird  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung 
von  reiner  Glucose  oder  intervertirtem  Zucker  behandelt  und 
ein  oder  ?wei  Minuten  gekocht  Das  prftcipitirte  Kupfer- 
oxydul  wird  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht  D^s 
Kupferoxydul  wird  ii>  Nitrat  verwandelt,  worin  das  Kupfer 
nach  Pelouzse's  volumetrischer  Methode  bestimmt  wird, 
oder  das  Kitrat  wird  durch  Glühen  in  Oxyd  Yerwapdelt, 

Das  Filtrat,  welches  das  Nickel  enthUlt,  wird  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  eingeftschert  und  darauf 
gewaschen,  um  das  kohlensaure  Kali  zu  entfernen,  und  da 
die  Einascherung  wegen  der  Gegenwart  dieses  Salzes  nie- 
mals  beim  ersten  Male  voUsttodig  sein  kann,  muss  sie  wie- 
derholt  werden.  Das  hauptsHchlich  aus  Kickeloxyd  beste- 
hendé  Jteëdaum  tvird  in  König^wi^or  ge^ött,  wprafs 
Nickeloxydhydrat  4ureb  Kali  geföUt  wird.  Der  voluminöse 
Kiederschlag  wird  Hulr  ünvollsttodig  gewaschen,  dann  ge- 
trocknet und  3chwach  geglüht^  hierauf  Ig^st  sich  das  Qxyd 
durch  Waschen  mit  war^nem  Wasser  leicbt  yon  der  letzten 
Spur  des  AlkaKs  befreien.  Das  so  erhaltene  Öxyd  wird 
in  einem  Platintiegel  in  einer  Wasserstoffatmosphare  redu- 
cirt  und  das  metaUisdie  Kickel  gewogen. 

Bei  der  Opeofation  mh  2  Gtol  einer  LegSrung  v<m 
Kupfea*  nttd  Mckei,  welche  ooa.  76  p.G.  ^up£er  und  25  p^C. 
lüiekel  nthek  eiser  £pur  Saliciiun  ^eothielt^  fand  der  ¥^., 
daas  das  Kup&r  bei  der  Ealloing  2  Millaigrm.  Nid^cl  mit  jioh 
mdim,  wSJurend  das  lïickel  kaum  «tne  baitimmbare  Spar 
Ton  Ktipfcir  entlnek.  Die  gepanene  ZusammeiMeteaDg  obiger 
Legimng  aiis  der  lltinoe  von  Brussel,  maftix  dbiger  Meébode 
ermittelt,  war: 
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Leginmg  Nr.  1. 

L                  IL 
ter       74,40                 74,32 
el         25,55                 25,58 

m. 

74,38 
25,57 

99,95                 99,90 

99,95 

Legirung  Nr.  IL 

L 
Kupfer          74,33 
Nickel           25,60 
99,93 

n. 

74,30 
25,61 

99,91 

_ 

Beide  Legirungen  waren  frei  von  Eisen  und  Zink,  ent- 
hielten  aber  Sparen  von  Silicium. 

Das  normale  von  der  Belgischen  Münze  adoptirte 
Mischungsverhaltniss  der  beiden  Metalle  ist  75  p.C.  Kupfer, 
26  p.C.  Nickel. 


XXVII. 

üeber  Meteoreisen  aus  dem  Dakota  Indianer 
Territorium  U.  S. 

theilt  C.  T.  Jackson  (Sill.  Am.  Joum.  [2]  Vol.  XXXVI, 
Nr.  107  p.  259)  Folgendes  mit:  lm  Juni  1863  wurde  ihm 
eine  Metallmasse  übermittelt,  welche  aus  dem  Dakota  Terri- 
torium statnmte  und  dort  von  einem  Block  der  nUmlichen 
Masse  gebrochen  war,  dessen  Gewicht  man  auf  100  Pfund 
taxirte.  Dieser  Bloek  wurde  dort  auf  freier  ErdoberflSxïhe 
.90  Meilen  von  irgend  einer  Strasse  oderWohnung  entfemt 
gefunden.  Die  Masse,  welche  der  Verf.  zur  Üntersuchung 
erhielt,  wog  10  Pfand  und  10  Unzen  und  war  6  Zoll  lang, 
5  Zoll  breit  und  2  Zoll  dick.  Die  Metallmasse  war  sehr 
weich  und  liess  sich  leicht  s^gen  und  feilen.  Die  Scbnitt- 
fi&ohe.  ist  sehr  glSuzend.  Es  wurde  keine  erdige  Substanz 
in  der  Masse  gefunden. 

Die   qualitative   Analyse  ergab   die  Anwesenheit    von 
Nickel,  Phosphor,  Zinn,  Kobalt  und  Chrom. 
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Die  specifische  Dichte,  mit  Sorgfalt  beêtimmt,  wurde  bu 
7,9ö2  gefdnden.  Die  HSrte  war  gleich  der  des  weichsten 
Schmiedeeisens ;  nur  an  einer  fiusseren  Stelle  war  die  Massa 
80  hart,  wie  gehHrtetes  Eisen.  KohlenstoflF  wurde  nicht 
geftinden. 

Die  nach  bekannnten  Methoden  ausgeführte  qoantitative 
Analyse  ergab  in  zwei  Proben: 


I. 

11. 

Metallisches  Eisen  91,73$ 

91,735 

Metalliscbes  Nickel  6,532 

7,080 

Zinn                           0,063 

0,063 

Phosphor                   0,010 

0,010 

98,340  98,888 

Die  übrigen  Bestandtheile  worden  quantitativ  nicht  be- 
stimmt 


XXVIII. 

Zur  Kenntniss  des  gerbsauren  Rosanilins 

theilt  E.  Kopp  (Chem.  News,  Vol.  VII,  Nr.  162,  10. 
Januar  1863  und  Repertoire  de  Chimie)  Folgendes  mit: 
Unter  den  Rosanilinsalzen  ist  das  gerbsaure  eines  der  in 
Wasser  am  wenigsten  löslichen.  Man  stellt  das  Salz  dar, 
indem  man  eine  Lösung  von  reinem  Tannin  oder  frisch 
prftparirte  Gall^pfellösung  zu  der  w&ssrigen  Lösung  eines 
neutralen  oder  nur  schwach  sauren  Rosanilinsalzes  fiigt. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  gerbsauren  Ros- 
anilin  variiren,  je  nachdem  das  Salz  durch  schwache  oder 
concentrirte,  kalte  oder  heisse  Lösungen  gefóllt  wird. ' 

Fallt  man  eine  heisse  und  hinl&nglich  concentrirte  Ld- 
snng  eines  Rosanilinsalzes  durch  eine  concentrirte  Tanniji- 
lösung,  so  erh&lt  man  das  gerbsaure  Rosanilin  in  Form  einer 
z&hen,  gummiartigen  Masse  von  sehr  dunkebothbraunem 
Ton.  Wenn  man  die  Temperatur  hinreichend  steigert,  so 
kann  der  Niederschlag  ganz  geschmolzen  werden,  in  wel- 
chem  Falie  die  Mutterlauge  leicht  decantirt  werden  kann, 
jedoch  besitzt  sie  alsdann  im  AUgemeinen  eine  intensir  rothe 

Jonra.  f.  prakt  Chemie.    XCIL  4.  16 
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Fatbe,,  b^^ondff 9  ^enn  ein  üjeberischtisft  v<m^  Tj^n^^  beim 
F&D^)!.  nngeiwaodt  i^ur^e.  S)e  sioUtt  daifnact  ^ebeinen,  ^s 
ob  daii  Tamifii  mit  dem  RpsaoiUn  sauve  ^^Ue  9U  bilden 
rc^nnag  nnd  daMi  diese  Verbmdnngen  lö4ich^  »incl^  ^  dsj^ 
einfach  gerbsaure  Salz. 

,'-  iWeo^et  man  bei  èer  Ptlicipüiatm  kdlte luid. verdünnte 
Lösangen  an  nnd  yermeidet  mavjadoa  ediebUabea  üebiepr- 
scbuBS  des  Fi|l|lung8mittels,:  so  erbftlt  man  entweder  einen 
lockeren  oder  {mlveribrmigetis  NiederodilAg  von  prachtiger 
carminrother  FSa-rbe,  welche  den  Verglèich  mit  dem  Coche- 
nilleroth  in  jeder  Beziebung  aush§.lti  Man  wHscht  den 
Niederschlag  und  trocknet  Jhiij  bei  gelinder  Wftrme;  die 
MnMerlftHge  ist  €|k  ganz^  farblos. 

Gerbsaures  Rosanilin  wird  beim  Erwfirmen  dunklen  trad 
nimmt  einen  violetten  Ton  an;  bei  höherer  Temperatur  wird 
es  braun  und  zersetzt  sich  darauf.  In  Alkohol,  Holzgeist 
und  ËssigsHure  lost  es  sich  mit  ausserordentlich  tief  carmin- 
rother Farbe.  Energische  Sjlijren  verwandein  den  rothen 
Farbenton  unter  Lösung  der  Substanz  in  Orangegelb;  durch 
JSvrn^l.  YW  !Vafl9W  yf^.  ^ie  rotlw  Fi^ri^wg  *-,  ^ocji  e^was 
ins  Violette  spielend  —  wieder  hergestellt. 

.'.Utitef  Aev$  f^influiss  enargisojber,  kaosti^c^er  Al^bvUen 
wird  daa  Balz  z^metrt  und  veriiert  seine  Farbiei  Die  ewig- 
sanre  Löating  de»  Sabe»  kano  dtireot  4um  B^drucke^  von 
öewdben  bennizt  werden. 

Eine  deri  merkwtiirdigsten  Re««etioi]|ea  find^t  zmmbfi^ 
robeni  k&uflichan  Hobgeial  und  dem^  gerbeauren  Bo£(^oi]in 
unter  dem  Einfiu»»  oiner  geringen  Quantiit&tf  einer  Mmeral- 
slttre  (Salz*,  Salpeteih,  SehwefetoSiuiie)  Statt  Brisi^  mtan  das 
gerbsatoBö.Sak  mUd  denk,  dreir  bia  vierfachen  seiiie«;(5ewicb*8 
an  HolBgeisÜ  du^ammen,  m  entateht  eine  diake  i^l^aigk^it 
vom  tieCstem  Canminrotbi;  fugt  man  hierattf  swqceseive  ^\y  bis 
^  (vom;  Vüfaimen  des  Holzgieiste^):  Salz^ft^va  oder  Salpeter- 
sftürct  hmzu.  odlér  beasec  Alkobol^  welcher  kalt  mit  Chfav- 
wa8a^nitoffga&ige8fi.ttigt  ist^  so  wird  die  Lösuing  nicht  seh^vrnzi 
wiej  d^a  mit.  rohem  HQlsqgeifl|;  der  Fall  iati,  dei»  map  i»it 
CliloflrwiV»^nstoffgas.  geaaHtigt  h^  —  eiolid^m  d^r  mtb^  Ton 
uridl  8i]éodanvË[  inuiK»  mebs  bl^u  uaA  geht  zulei^l  ia  ein 
&a4»  reinoft  Blaii  Uber.     J^e/UmwiaiuUung  kaïm,  zn,   einer 
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ge^b^nen  Zeife.  Biotict'  werdejoiy  intté  iéuop  kfltnn-  wOlktfhrlfoh 
ek  Yiolëtt  daMefUen,.  welohes  siek  mdkr  odttv  beniger  dein 
rotheE  oder  desi:  blaiie»  Fftrfaentosi  Böliert  !>«  dit^mi  bo 
dargeiïtellten  Anüiftfurbent  fksi  huIöi^Ii/  in  Ws^sser  shzd^  bo 
kano  mitn  die  dbeihKïhüsftigci  S§,ure  leichi  eiitfernon. 

Um  Stelde  orfer  Wolle  tioteit  od!é^  blfllti  ztt  ftrberi,  föW 
man  dieöe  Féirb^  in  Alkohol  odér  Hokgeist  tind  rérdüritit 
die  Lösung  rïiif  kucfttx  Witöséi'.  Z^ar  Wird  eil^  Theil'  des 
FitriMsloffeti  in*  Aie6fem  Bad  pt&eifiihï,  J€fdoch  iü  so  febi 
veitbéihem  Ztrstand'e;  dasB  et'  sich'  leicht  üM  iét  Vëaer  vér- 
bindet 

Ziw  IMfuckéreï  fst  die  Lösung  der  violetteü  uüd  tkuen 
Farbéii  öi'  Edrfgsfiiïre  zu  etnpfehlenf. 


xxix; 

IMyer  die  in  dldït  Weinen  enthalteneti 

Aetherarfen  und  einige  Verand'erungen 

dersdben. 

Bücksicbtlicli  dieses  nocb  seHr  dünkeln  Oégenstandes 
bat  aiuf  Grund'  seiner  früberen  Versuche  (d.  Jaurh.  LxXiVïlt, 
7;  LXXXIX,  344),  Berthelot  schon  dnige  Andeutungen 
getóa<*b<i  a*^  obüé  d^i^LööuÜg  dfef  F^fage  sicÉi  finreihiger- 
maweJii  ztt  nöHeirri.  Jetzt  giebt  er  nocb  weitere  Kéöultatë, 
die  dtien  Scbritt  meht  tbun.    (Compt.  retid.  t  LtU,  287). 

Weniï  man  Wèiti  mit  öfeineni  gleibben  Voïürii  Aether 
schfittWt,  éo  iliintiil!  dieëet  ifur  eine  hööhist  gérhlge^  itfenge 
S&ure  auf.  Daraus  schliesst  der  Verf.,  distóèi'  Attsdeif  d'ér  Es- 
sigsaum  keibi^  Saurai  mit  4  Aeq;;  Saneiirstoff  (fètte*  Slbiren) 
TOïbanden  eixii^  Dièas  niüeate  man  auéh  au  deonr  Genick 
wahmehmeB^  abér  aueser  g/e^wiasen  BfM&iiBcdien  Weinen  be»- 
sitzt  keiner  den  cJ^aomkteriatiBeben  Bookfigemckr  jvmer  SHiire. 

Die  mebirba^ig^n  Së.nran,  wie  Weiz^  undBemsteiBstore 
erzeugen  mit  sel^ii  verdüBiitem  Alkohol  ^0  Tb.  Alkoliol  .«nd 
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90  Th.  Wasser)  hauptsllchHch  die  entsprechenden  Aèther- 
s&uren  imd  nur  sehr.  wenig  neutralen  Aether.  üm  den 
Gehalt  einea  Weins  an  neutralen  Aetherarten  zu  ermitteln, 
sfttfigt  der  Verf.  ein  gewisses  Maass  (etwa  500  C.C.)  mit 
kohlensaurem  Kali  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaction, 
schüttelt  mit  dem  halben  Volum  reinem  Aether  und  erhitzt 
diefiltrirte  fltherische  ,Lösung  mit  10  C.C.  einer  titrirten 
Barytlösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  hinrei- 
chend  lapge  Zeit  Schliesslich  wird  der  Inhalt  der  Eöhren 
zurücktitrirt  Aus  den  Verlust  des  Titers  köimte  manden 
Gehalt  an  neutralen  Aethern  folglich  auch  an  Alkohol  darin 
erschliessen,  wenn  letztere.di^  einzigen,  anwesenden  Sub- 
stanzen  waren,  welche  den  Baryt  sjlttigen.  Jedenfalls  zeigt 
die  gesS,ttigte  Menge  des  Baryts  die.  ausserste  Grenze  an, 
unter  welcher  der  Alkoholgehalt  der  Aether  sich  befindet 

In  dem  Wein  von  Fomichon  (Beaujolais)  1860  betrug 
der  in  den  neutralen  Aethern  enthaltene  Alkohol  weniger 
als  ^lyi^xy  vom  Gewicht  des  Weins  und  ^n\7TF  ^^^^  Gesammt- 
gehalt  des  Alkohols. 

jlm  Wein  yom  Pomard  {18ö8)  mit  sehr  entwickeltem 
Bouquet  betrug  der  in  den  Aethern  enthaltene  Alkohol 
Tï^üTT»  in  dem  Medoc  (1858)  ebensoviel  und  im  St  Emilion 
(1857)  x^inTT  vom  Gewicht  des  Weins. 

Man  sieht  welche  Kleinigkeit,  durch  die  Analyse  kanm 
nachweisbar,  auf  unsern  Geruch  und  Geschmack  schon  sehr 
merklich  einwirkt. 

Die  Aethersëuren  wirken  am  wenigsteij  oder  gar  nicht 
auf  den  Geruch,  dagegen  mogen  sie  sich  dem  Geschmack 
bemerklich  machen  und  ihrer  allmahlichen  Bildung  ist  der 
Verf.  geneigt,  das  Geinisch  von  mannigfach  wechselndem 
Geschmack  und  von  ungleicher  Dauer  bei  den  neuen  Wei- 
nen zuzuschreiben. 

/Der  Einfiuss  der  zusammengesetzten  Aedierarten  auf 
das.Bouqxiet  der  Weine  scheint  innerhalb  sehr  enger  Gren- 
zeü  zu.  liegen  und  man  kann  aus  ihm  nicht  erklëren,  woher 
die  bedeut^nden  und  plötzlichen  Verftnderungen  im  Ge- 
schmack eines  erhitzten  oder  mit  grosser  Oberflache  der 
Luft  Preis  g^ebenen  Weines  rühren.    Denn  diese  beiden 
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BeÜngungen  können  doch   die  relative  Menge  der  Aether- 
arten  nicht  so  scbnell  Sndern. 

Was  dem  Wein  den  weinigen  Geschmack  ertheilt,  ist 
ganz  anderer  Art,  und  man  kann  diese  Substanzen  dem 
Wein  dnrch  kalte  Digestion  mit  gewöhnlichem  A  ether  ent- 
ziehen.  Verdampft  man  die,  etherische  Lösung  unter  vöUi- 
gem  Abschluss  der  Luft  in  sehr  niederer  Temperatur,  so 
erhalt  man  ein  Extract  —  weniger  ais  j^^  vom  Gewicht 
des  Weins,  —  in  welchem  sich  das  Bouquet  und  der  wei- 
nige Geschmack  concentrirt  vorfinden.  Der  Rückstand  des 
mit  Aether  extrahirten  Weins  bat  nach  dem  Vertreiben 
des  gelösten  Aethers  vermittelst  eines  Gasstroms  einen  sau- 
ren,  alkoholischen  unangenehmen  Geschmack.  D&s  ethe- 
rische Extract  ist  eben  so  veranderlich  wie  das  Bouquet 
im  Wein,  bis  35  —  40®  erwarmt  schmeckt  es  wie  gekocht, 
nnd  wenn  wfihrend  der  Verdunstung  die  Luft  nicht  vöUig 
abgeschlossen  war,  roch  es  wie  vergossener  Weinc  Diesés 
Extract  besitzt  gleichzeitig  den  allgemeinen  weinigen  und 
den  specifisch  eigenthümlichen  Geruch  desj  enigen  Weiüs, 
au8  dem  es  gewonnen  ist 

In  verschiedenen  Weinen  Biirgunds  und  Bordea,ux 
bestand  dieses  Extract  aus  ein  wenig  Aethylalkohol,  einem 
in  Wasser  unlöslichen  èltheriachen  Gel  (vielleicht  Oenanth- 
ather),  einer  Kleinigkeit  einer  Saure  und  zwei  Substanzen, 
von  welchen  die  eine  durch  ihre  leichte  Vertoderlichkeit 
an  Luft  und  in  Wanne  besonders  wichtig  ist  flir  die  Er- 
klfirung  des  Bouquets  der  Weine.  Diese  Substanz  reducirt 
in  der  Kalte  ammoniakalische  Silbersalzlösung,  fallt  wein- 
saure  Kali-Kupferoxydlösung  und  braunt  sich  mit  Kali- 
lauge;  sie  ist  nur  mit  Aetherdampfen  ein  wenig  flüchtig, 
lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  aus 
der  wassrigen  Lösung  durch  Aether,^  nicht  aber  durch 
Schwefelwasserstoff,  ausgezogen.  An  der  Luft  verandert 
sie  sich  sehr  bald,  in  der  Warme  augenblicklich.  Sie  ist 
durchaus  vom  Aldehyd  verschieden,  mag  aj)er-  ein  Aldehyd 
eines  mehratomigen  Alkohols  sein. 

Der  letate  zu  erwShnende  Bestandtheil  jenes  Ektraots 
ist  weii%  flüchtig,  reducirt  ammoniakidiKche  Silberldfuag 
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mcbt  r^i  ems^ert  in  $mmri  Qeriiob  nppb  ^^tferojfc  m  den 
Wein.  Vielleicht  ist  er  ein  Uii»i^^p4iiiil^9|^9ckipt  der  vowr- 
w&hn1;iDn  Subi^tanz, 


XXX 

Neue  ÏJntersucï^ungen  über  die  Fermenle 
up4  Gahruug&erseheinungen. 

ïUp  ïlQ3ul,tAte»  w^lch^  J.  Lem^ir^  wb  seiiiepa  Ver- 
sudij^n  j[|lper  FpriWöte  u»d  Gsiirunge»  gewonnen,  stehen 
mit  ,d?»pn  Pa;^:t^ur'«  (».  diQSj.  ,J^^qui»,  LXXXy,  4&ö)  nicht 
ii^  ïijnUaflg  und  )b,ei  der  Wichtigkei^;  die^c»  ja^ch  30  4un- 
kl^^  Oplpi^e^e^  fgïöb.^^  lyir  dieik^bfn  mit  d^n  W^rteijt  des 
Veif,  Tfned^  <CQwp>t  Ti^ad.  LVJI.  625), 

Iph  eftttigt^  ftp  kr^tigen  Vibrionen  xeichfe  Fltwsigkfidten 
iQ^);  riEiin^^  KoWjewpS^^r^  iH^d  adbipajoj^  di^  aie  ^i^hfj^d^ 
Röhrén  zu.  Nach  Verlauf  von  48  Stuffidw  w^  der  girOsste 
Theil  di^ser  Thie^e  unb^weglich  und  am  8.echsten  Tage 
waren  alle  t9dt.  Vier  verscliiedene  Röhren  lieferteji  das- 
setbe  ErffebnisB.  Pasteur  bebauptet:  dio  Bacteriums  ab- 
sorbïren  paiierstoff  und  die  Vibrionen  leben  von  Kohle^- 
sfture,  Nach  den  vorerwtónten  Versuehen  kann  ich  diess 
nicht  zugeben,  und  da  überdiess  far  mehrere  Zoölogen,  wie 
fiir  mich,  Bacterinm  termo  und  Vibrio  lincola  dasselbe  Thier 
in  einer  verschieden^n  Entwick^lungs^tufe  sind,  wie  ko4nte 
m^n  da  glauben^  das9  das  Thier,  welches  des  Morgens 
Bacterium  und  einige  Stunden  spUtei  Vibria  ist,  unter  so 
verschiedenen  Bedingungen  lebe? 

]^ch  tiberreiche  der  Acadpmi^  zugescljmolzene  Hohren 
von  denèn  die  eineji  Fiéisch,  die  anderen  (ïetreidenxeU  oc[er 
HoUünderblSlJiiier  in  Wasser,  ui\d  jede  dne  gewisse  $Ienge 
Luft  9^thAÏten.  Jn  einem  ^n.d,eren  Rohr  b.efindet  sich  blo9 
Fleiöch  mit  Luft.  Blese  Stoffe  l^ab^p  in  ^inem  3pcicher 
(Wochen  lang)  eine  Temperatur  von  40^  erfahren  und  sehen 
noch  eütn  so  avs  mie  am  erÏEiteai  1Fag«.  Dai«MiB  xmé  aas 
qpHdren  ^^ékhtm  Vbrsodieii  «eblfesse  ioh,  JA09  4ie  f^üikiiBS 
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bei  Ckigéhwart  ^v^  Stae^toff  bé^miri,  diaég  dmes  Gfas-dial  ^ 
BMtèrkoitg,  Yibriouen  und  SpiriHunÉ,  die  lAan  dorui  findét( 
eine  Zeit  lang  zu  leben  gestattet,  wenn  aber  der  Sahvérlstdfff 
vedïrimdi't  ut,  sterben  siè  tind  £e^  Fmdniss  steht  dtillL 

Naoh  Pa'stewr  iet  der  Brand  (<^«tijr^«)  keiise  Ffintl- 
ninfi.  Mir  seheint  aber  der  bertthüte  Ghemikb*  troo)men  ' 
Brand,  welchér  in  dei'  Auffcrockiking  der  Qewebé  wsk  Man- 
gel ajn  Eite^hrimg  besteht,  mit'  dekn  feucbten  Bfand  sm  ver^ 
wechseln^  welbher  aUe  S^ptome  der  'FMuUiiBB  an  'sich  trftgt. 
Ich  kiuin  mich  mdbèt  dtmn  verstellen',  ffkr  jede  Art  tod 
G^hmng  ein  besonderes  Ferment  ansitnëhineti ;  dié  ^èhenli*- 
Bcb^n  Ërschemtingtsn  dieser  Um^imdhingën  Aad  eoibpliéirt: 
st^iftu&i;  man  em  besbnderes  Ferment  für  deb  Weü^geiat, 
die  Ëfisigsimre  etó.,  «a  'trtirdé  man  folgericiiitig  fUr  jeden 
Eörper  eins  annehinJeb  mtissè». 

Um  das  Gegebth^ü  zu  beiivienien,  köiintef  idi  yieie 
Versacbe  anführen,  in  denen  Baoterinma,  Vibriocien^  Spjiil^ 
Itfm  und  Monistdeh  Zttckerwasser  in  Weingeist  imd.  henafaeli 
in  Eeeigsëtire  umgewandelt  habetf.  Bieselbon  TUiefdheti 
andeiH;en  ein  mit  1-^i  p.0.  Alkobo)  veriiiiBohtes  dè»tifl£irte8 
Wasse)^  in  Essig  «lü. 

Bei  der  Oslmin^  von  Getreide-Mehl  beobaditète  ièb 
innerhèib  14  Tagètt  BaéterMm,  Vibriémn,  Spirilhub,  Ami-^^ 
bee,  MongtelA  Ufid  Pstratnieden,  hadifaer  Mikropbytevi.  An^ 
detn  ges^lt^e  Ach  die  Bache,  weün  einé  Abliciébung^  Von 
MéM  gflfaHe,  wegen  der  rekbUchen  Meikge  gelSst^'  Amy-  ' 
lnÉüfir  énd  der  betrdoht^eb  éich  Uddenden'  Siltiren. 

leik  n^B^ltscbeide  an  der  faai%0n  Glibi^ng  2t^ei  Pitid- 
d^f'  dié  BiïAk^vidé  nnd  die  Reütij^mg$'-1S!>f<^^>    lm  ersterer  ' 
héc^sètkftéi^  tbh  9&  Artéi»  Mikm^odriién,  i>ujardin  mftcdrt 
diAiét  S(X  Attety  Inftrsorien  namh^ft;  Dte  ]teint|^g^£pocbe 
mac^i  '6&^hv  meun  man  am  Lieht  é^peiSaaetAtk,  lati  der  SJnti- 
8tehting>  grü^er  Mitterie  ^>etnerkfic&.     II>ann  y^Rt^miti^ 
dië  In^Ofiëüv  Weitje  die  £É,tilige  Perifere  elnleitekew^  dh 
m&hlich  und  werden  durch  Eugtónen,  Vorticellen  uöd  Pt^ ' 
toeecG^tf  ét^iét^it.    Wafarseliféiblicb  findet  die  Rêkt^ti^  ihre 
Ei^klamng^  in  der  Wii^iing  des  Snitiiei^stoJSBs,  der  dte  gribe 
Mttte^  ei^ügt;  in  aaide^ën  F&llén,<  Wo  die  letatere  siett  ' 
nicht  bitód,  hiti'  icb  tSfbèr  die^  Aft,  wie  die  Üeifi^iig'vor  ^ 
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Bich  geht,  noch  nickt  im  Klaren.  Unter  dem  Einflusg  der 
grünen  Materie  kann  atinkendes,  scbwarzes  Wasaer  klar 
und  trinkbar  werden. 

lek  kabè  den  Einfiass  studirt,  den  die  umgebenden 
Medien  aüf  die  Entwickeking  der  F^rmente  ausüben.  Die 
Zooiogen  baben  schon  den  EinfluBS  der  wecbselndeii  Za- 
Btftnde  d^  AtmoBphiüre  auf  die  Entwickelung  der  InAisorien 
angedentei  Meine  Versiicke  beweisen,  dasB  der  atmoapk^- 
riscke  Staub  den  Infusorien  als  Nahrung  dient  Er  allein 
gestattet  in  manehen  FUUen  diesen  kleinen  Wesen  ihre 
Entwi<*'kelung  und  Vermekrung. 

.  lek  kabe  mick  überzeugt,  dass  in  neutralen  thieriscken 
und  pflandieken  Substanzen  die  Mikrozoarien  die  Zer- 
setzung  beginnen;  werden  die  Flüssigkeiten  sauer,  dann 
treten  die  Mikrophyten  auf  und  die  Tkiereken  werden  un- 
beweglick.  In  den  Melonen  z.  B.,  wo  Zucker  und  stiokstoff- 
kaltige  Körper  neben  wenig  sauren  yorkommen,  sieht  man 
gleiebzeitig  Tkiereken  und  Mucedineen  entstehen.  In  den 
entsckieden  sauren  Substanzen  beginnen  die  Mikropkyten 
die  Zersetzung,  und  wenn  dié  SS^uren  bis  zur  Unsck&dliek- 
keit  zersetzt  sind,  dann  ersekeinen  erst  die  Mikrozoarien 
und  mit  ihnen  andere  ckëmiscke  Fhanom^ie.  Das  Auf- 
tréten  pflanzlicher  und  thieri3cker  Vegetation  sckèint  mir 
der  ckemiscken  Zusammensetzung  der  Körper  untergeordnet 
Der  Einfiuss  der  Slluren  ^uf  die  Reikenfolge  des  Auf- 
tretens  der  Fennente  ist  so  gross,  dass  man  dureh  sckwa- 
cken  SHurezusatz  zu  neutralen  Pflanzensto£Fen  oder  tkieri- 
sckèn  Materien  Mikrophyten  an  Stelle  der  Mikrozoarien 
kervorrufen  und  das  Umgekekrte  durek  starke  Verdünnung 
saürer  Lösungen  erreicken  kann.  Als  Së.uren  benutzte  ich 
Essig-,  Citronen-,  Milch-,  Aepfel-  und  WeinsSure,  von  denen 
ich  durch  den  Versuch  feststellte,  dass  sie  in  sehr  geringer 
Menge  die  Thierchen  tödten.  Diese  vergiftende  Wirkung 
war  die  Ürsdche  jener  bemerkenswerthen  Ergebnisse  der 
Verötiche. 

.  Der  Theorie  Pasteur's  über  die  Essigbildung  im 
Wein  kann*  ich  nicht  beistimmen.  Ich  glaube,  dass  unab- 
bangig  vom  Fentaent  auch  directe  Oxydation  Flatz  greift. 
Le  Widersp^ch  mit   Pasteur  behaupte  ich,  dass  Myco- 
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derma  véti  Aen  Weingeigt  in  Essig  tuorwandelt  Verfolgt 
man  die  Esftiggftbning  im  Traubenmost  von  Anfang  an 
dnrch  den  Wein  hindurch  bis  in  den  Essig  und  dessen 
Zersetzting,  so  beobachtet  man,  dass  diese  ümwandlangen 
in  Gegenwart  desselben  Mycoderma  vor  sich  gehen.  Un- 
abhangig  von  diesen  chemischen  Verbindungen  bilden  sich 
andere  und  spSter.  nntersttitzen  Thierohen  die  Mycodermen 
in  der  Umwandlung  jener  Stoffe.  Die  Mycodermen  ent- 
wickeln  sich  reichlich  wegen  der  natürlichen  Sünre  des 
Traubensaftes,  nicht  um  eine  solcbe  za  erzeugen. 

Besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  Einfioss,  den 
die  Söuren  auf  die  Entwickelung  des  Pflanzengewebes  aus- 
üben,  weil  sich  daraus  manches  Dunkle  erklftren  Iftsst  Anf 
die  saure  Bescha£Fenheit  des  Schweisses,  des  Blntes  des 
Seidenwnrms  und  des  Speichels  lltest  sich  die  Entwickelung 
der  Mikrophyten  in  gewissen  unangenehno^n  Hautleiden,  in 
der  Muscardine  und  des  Oidïum  alïncatu  in  der  Soor-  oder 
Schw&nmch^Qkrankheit  (mugnet  der  Fransosen)  zu- 
rückftihren.  Der  Gerbstoflf,  die  Chinarinde  und  vegctabi- 
lische  Sauren  sind  Antiseptica,  weil  sie  auf  die  Mikrozoarien 
als  Gift  wirken.  Aus  demselben  Grand  wirkt  Hopfen  con- 
servirend  auf  das  Bier.  Im  Allgemeinen  scheint  es,  als  ob 
num  stinkende  oder  nicht  stinkende  F&ulniss  in  Zersetznng 
begriflfener  Materien  bei  derselben  Temperatiir  der  Bildung 
von  Substanzen  zuschreiben  könne,  welche  fiir  die  Mikro- 
zoarien Gifte  sind. 


XXXL 

Notizen. 

1)   Ceber  das  Orcin. 


V.  de  Luynes  (Compt  rend.  1  LVII,  p.  161)  hat  nach 
der  von  ihm  schon  früher  beschriebenen  Methode  (s.  dies. 
Joum.  XC,  68),  nttmlich  durch  Erhitzen  von  Erythrinstore 
mit  Kalk  unter  Druck  bei  150**  gfössere  Mengen  Orcin 
dargestellt  und  dasselbe  n&her  untersucht    Es  kostet  nach 
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die«em  '^erfahrëtii  daö  Otcm  faÉrt;  nicfat  melir  ak  d^  aftge- 
weiidète  Fiéchtë,  uiid  es  lisêt  eidh  desf^ïtlb  erwaHem,  dasB 
dasaelbfe  Bingaög  in  der  Tedinik  findeïi  «wi^d. 

Die  meiöten  Cbemikêi^  l^trètcbfen  dAö  Orcin  als  eifte 
neutrale  Subetató.  La«i»ènt  tind  Oerhaï-dt  bfe&erken, 
dass  ea  naeJi  seiner  Fownel  OuHgOi  isomer  nflt  détn  Sali- 
gentti  sein  nnd  sidh  vièlleSèlit  durch  einige  Metamó^hósen 
der  Salicylreihe  anschliessén  kÖnne.  Rosiiig  maeht  dar&uf 
aufmerksam,  dass  ed  sich  nacb  seinfen  Reactieven  und  nach 
der  Art  seiher  BAdirt^  mehr  det  Pyrog«JÏlAs«a*r6  nihM 
und  Bèrthelot  endlïchf  «a^,  dasselbé  müsBé  unter  die 
z'^éiatomigéni  Alkohole,  <idéf  sfiu  einér  specièMet  Gruppe 
von  Körpem  gerechnét!  iterdeti,  éié  et  mtt  dem  ïÉllgeniei!éWi 
Natóen  Phende  beafeicknet,  wozu  aueh  die  PyrogaHuséiure 
gehStt,  urid  vón  welehfer  d4è  Pkenylsfture  d^  chïtrakteriöti- 
sche  GHied  sein  wttr^e. 

Nack  deA  Versuckèn  des  Verf.  scbliesst  öick  da»  Orcin 
aber  weder  der  Salic^lreiké  an,  nocb  zeigt  efe  die  efcaréikte- 
ristisóbéïi  Hèdctióöén  &et  Aïkobole.  Béi  éinetn  vei^ïéfeh^n- 
den  Stttdïuïn  desselbéü  tnït  fieil  Êigénöékaftèn  dër  Pfeeüyl- 
sftui^e  tind  der  PyrogüHussaure  erkidt  der  Verf.  folgênde 
Resuhéfte. 

Das  Oi'ein,  neutral  gegen  Reagenspapier,  muos  in  ge- 
wièseii  Fsllen  als  eiHe  SS,u!re  betratehïet  werden,  dénn  beim 
Eitrtra'gen  v(m  getröcknétëm  koklensauren  Natróti  in 
sckmelzendes  Orcin  entweickt  Koktetii^üi*è.  Ein^ 
wassrige  Lösung  von  Orcin  fallt  aus  Lösung  von 
kieselsaurem  Natron  die  Kieselsaure,  man  kann  den  Ver- 
suck  auck  auf  folgende  int€a*efi8ante  Weise  abtodem.  Man 
ktogt  einen  Orcinkrystall  IA  koekende  Lösung  von  kiesel- 
saurem Natron.  Das  Orciii  sakeii^t  sick  dabei  nickt  zu 
lösen,  wenn  man  aber  den  KrystaH  prtift,  so  findet  man, 
dass  das  Orcin  verschwHOd^oiiid  4trch  gallertartige  Kie- 
selsaure ersetzt  ist 

Wimé  kknre  Ei^énhohalk  ê^é  öt^ih^  «tifftHüt  «dM  alteren 
Bedbaoktungeti  tïl^erigiii,  ^  hwi  •i.  B*  DutÉfa»  eine  Bldvér- 
bittdu«i^  dè^sélben  ^  dargestdlt  und  analysürt 

Dbs  Oéin  fkllt  die  Lösungén  gewisser  ó^gliMstkinr 
Bèèm.    Ctteést  tnanf  ^éim  ^^céwimtB  wüs^é  Lödting  ton 
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Opchi  in  eme  cofieenteirte  Böhwaéh  angesftuerte  LÖsuiig  von 
sehwêfel&aurem  Chimn,  so  trübt  sick  die  Ftóssigkeit  xmd 
aach  einigen  Augenbliöken  «rsdheint  am  Boden  dé»  Ge- 
fösses  eine  ölige  Substenz,  die  nach  dem  Waschen  mit 
etwas  Wasser  beim  Aüssetzen  an  trockner  hvtft  fest  wird 
tmd  Orcin  und  Ohinin  enthM^lt 

Schwefelsaures  Cinchonin  wirkt  ebenso  auf  Orcin. 

Pyrogalluflröure  giebt  unter  denselben  Umst&nden  mit 
Chininsnlfat  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag. 

Chlor  wandelt  das  Orcin,  wie  man  nach  Scbttnck 
und  Stenhouse  weiss,  in  ein  chlorirtes  Product  um;  es 
entsteht  aber  gieichzeitig  eine  faarzige  Substanz,  welche  die 
Reinigu^g  xles  Cfalorpr^dncts  so  eischwert,  das»  d$«  Ziwam- 
mensetzung  desselben  nloht  bestkaiHt  werden  konnte.  Dem 
Verf.  ist  es  gelungen,  durch  Behandlung  des  Orcins  mit 
chloTsaürem  Kali  und  Salzs&cire  ein  reines  Product  zu  er-  * 
halten.  Er  fand  d&fUr  die  Formel  C14II5CI3O4,  es  ist  also 
dreifach  geehlortes  Oroin,  öhnlich  dem  von  L  au  rent  «öd 
G^rhardt  entdeckten  dreifach  gebromten  Orcin. 

Die  Phenjls&fure  gieibt  unter  denselben  Bedingtmgen 
dreifach  gechlorte  PhenyleHure. 

öiesst  man  Salpetersftnremonohydrat  auf  Orcin,  so  ent- 
:9lbidet  sich  da^setbe,  frftgt  man  aber  Orein  allmthlich  in 
abgekiöiitee  rauchendé  Salpeters&ure  ein,  «o  lost  eé  sieh  ohne 
Entwickelung  8«/lpetriger  Dfiafiöpfe,  und  Wasser  ftUt  aus 
der  Lösung  eine  rothe  in  Alkaliën  lösliche  Substan^. 

Bei  gênauérem  Studium  des  VerhaltenB  von  Salpeter- 
slUire  ^fsersobiedenev  Concei^tration  «ti  Or^n  erfiielt  der  V*rf. 
interessaate  £arbigo  Prod^ncte.  Dieeelben  sihd  bis  j^tzt 
immev  diavgestellt  iftFordeii  Avtreh  ^eicbzeitige  Wirïning  ^n 
Lriift  Und  Ammoniak  entweder  auf  die  Flechten  seFbsI  oder 
aaf  'Avé  darin  enthalleaen  Farbstoffe. 

Wen»  Daan  z.  B.  da»  (ktdm  bei  gewl^httlieher  '^ttijwi- 
rat«ir  unter  éiner  Glocke  den  DUmpfem  von  gewöhnlicher 
Salpe^feersfitofiB  oder  besser  solcher  \«ow40^  aussétzt,  so  bröunt 
sidh  allmS^ch  di^  Oberflttche  desseU^en  und  nach  einigen 
Tagen  e#öoheftien-^e'Erys*aMe  itt-ititter  gttö»eÉ  Masse-  relfc. 
Dafi^Oi^il^  ist  alsdatiil  in  eine  Masse  um^e wandelt,  dié  sich 
durch  ihre  Eigenschaften  vom  Orceïn  TOrterecbeidet 
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Diegelbe  ist  tóslich  in  WasBer,  Alkohol  und  Aetker, 
fl&rbt  ohne  Beizen  WoUe  und  Seide  roth,  wird  durch  Ammo- 
niak vorübergeheDd ,  durdi  fixe  Alkaliën  bleibend  violètt; 
SHuren  machen  ihre  violette  Lösung  hellroth. 

Kochsalz  föUt  diese  Substanz  aus  ibrer  wctosrigen  Lö- 
sung, nach  dem  Wegwaschen  des  Salzes  lost  sich  dieselbe 
wieder  in  Wasser  auf. 

Der  Verf.  ist  mit  n&herer  üntersuchung  dieser  Sub- 
stanz, namentlich  mit  Vergleichung  derselben  mit  den  Farb- 
stofiFen  der  Orseille  und  des  Lakmus  beschaftigt 


2)  Ueber  die  Schadlichkeit  einer  Inhalation  Ton 
Nitro^lycerin 

tbeilt  John  M.  Merrick  (SilL  Amer.  Joum.  [2.]  Vol. 
XXXVI.  No.  107.  p.  212)  Folgendes  mit:  Bei  der  Verdun- 
stung  einer  atherischen  Lösung  von  Nitroglycerin  auf  einem 
Wasserbade  kippte  die  Schale,  in  der  sich  die  Lösung  be- 
fand,  durch  irgend  ein  Versehen  um,  wodureh  em  grosser 
Theil  ihres  Inhaltes  das  heisse  KupfergefUss  (welchies  als 
Wasserbad  diente)  bespülte  und  augenblicklich  einen  dichten 
Dampf  von  AeÜier  und  Nitroglycerin  erzeugte.  Obgleich 
der  Verf.  unmittelbar  am  Wasserbade  stand  und  ein  grosses 
Volumen  des  gemischten  Dampfes  eingeathmet  haben  musste, 
so  fbhlte  er  augenbUckUch  keine  Besch werden;  in  weniger 
als  15  Minuten  jedoch  stellte  sich  ein  Kopfschmerz  ein,  der 
anfangs  zwar  schwach,  nach  etwa  1^  Stunden  aber  fast  un- 
ertr&glich  wurde.  Dazu  gesellte  sich  eine  bedeutende 
Schw&^he  und  Erschöpfung,  ftusserste  Empfindliebkeit  gegen 
das  Licht  und  ein  starkes  Gefühl  allgemeiner  Angst  und 
ünruhe.  Der  Verf.  verschafFte  sich  schliessUch  Erleichtérung 
durch  Lihalation  einer  grossen  QuantitUt  Aether;  der  daraus 
resultirenden  Unempfindlichkeit  folgte  'ein  unterbrochener 
und  unruhiger  Schlaf,  der  bis  s^um  folgenden  Tage  dauerte 
und  Scbwftche,  Erschöpfung  und  einen  kleinen  Kopfschmerz 
zurückliess.  Diese  unbehaglichen  Symptome  veifschwanden 
erst  nach  3  oder  4  Tagen.  Das  Bewusstsein  verlor  der 
Verf.  keinen  Augenblick. 
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In  Mr.  F  iel  ds  Fall,  der  in  Viole  Braithwaitea  Re- 
trospect  of  Practical  Medecine,  part.  XXXVïï,  p.  294  be- 
schrieben  ist,  erzeugten  zwei  Tropfen  einer  Lösung,  welche 
nur  einen  Tropfen  Nitroglycerin  auf  99  Tropfen  rectificir- 
ten  Weingeistes  enthielt,  Bewusstlo&igkeit  and  andere  sebr 
bedenkliche  Symptome  narkotischer  Vergiftung. 

Die  Wirkungen  des  Nitroglycerins  auf  verschiedene 
Individuen  sind  sehr  verschieden  und  geradezu  widerspre- 
chend.  Wabrend  zwei  Tropfen  der  angegebenen  Lösung 
m  dem  eben  erwSbnten  Falie  Bewusstlosigkeit  erzeugte, 
genoss  eine  andere  Persen  zweihundert  Tropfen  einer  fihn- 
Uchen  Lösung,  ohne  andere  Nachtheile  zu  spüren,  als  ein 
schwach  dumpfes  Gefiihl  im  Kopfe.  Die  Wirkung  des 
reinen  Nitroglycerin  erscheint  dem  Verf.  nicht  so  sch&dlich 
auf  den  Organismus,  wie  die  der  alkoholiscben  Lösung. 

Folgendes  Experiment,  das  der  Verf.  an  sich  vornahm, 
Bcheint  noch  erw&hnenswertk  Nach  einer  vollen  Mahlaeit 
nahm  er  einen  Tropfen  einer  Lösung,  welche  2^  Tropfen 
reines  Nitroglycerin  auf  97^  Tropfen  Alkohol  enthielt,  auf 
Zucker  zu  sich.  Wahrend  sein  Puls  für  gewöhnlich  79 
betrSgt,  betrug  er  zwei  Minuten  nach  dem  Genuss  des  Nar- 
coticums  94  mit  starkem  Eopfschmerz,  nach  5  Minuten  be- 
trug der  Puls  100,  wobei  der  Kopfschmerz  des  Hinterkopfes 
sich  in  einen  des  Vorderkopfes  verwandelte,  nach  10  Minu- 
ten betrug  der  Puls  nur  noch  88  und  nach  14  Minuten  war 
er  wieder  normal  79,  obgleich  auch  nach  weiteren  15  Mi- 
nuten der  Kopfschmerz  nicht  ganz  verschwunden  war. 


3)  ZersetzoDg  der  HarnsStire  durek  Brom  nnd  Wirkung 
der  Hitze  auf  Alloxan. 

Die  Hams&ure  giebt  nach  Hardy  (Compt  rend.  t 
LVm,  p.  911)  bei  Behandlung  mit  Brom  kein  Substitu- 
tionsproduct,  auch  nicht  unter  Druck.  Bei  180®  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren  wird  sie  davon  zum  Theil  zerstört  und 
entwickelt  Bromwasserstoff.  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
verschwinden  die  reagirenden  Substanzen  ohne  Rückstand 
und  Gasentwickelung.    Giesst    man   überscbüssiges    Brom 
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atlf  mn  G^mettgo  VöH  Bannaëiure'  und  Wai^Bier^  so*  erlialt 
man  mtcJi  iMQtiig.  AKgeoblickea'  eiae  klare  d%i^ch<  das  al>e]> 
scbüsaige  Brom  gélbgeföd^bte  Flüssigkeit,  die  Tompérsttor 
de$  6a«DaDge«.  ateigt,  wea»hialb'  man  abktthlen.  bi«i98,  das 
WasBQc  zeraatut  ri^h^  der  Wasserstoff  trkt  an  da»  Brom 
nnd  der  Sauersteff*  osL^dirt  dië  Harnaüwre  s^  Alk)l2Jan  iind 

C,oB4NfOg+2.Br+2.B«02F*CgH2NïOgrK!ïH|N20,+2.ByH. 

AUoxaa.  Harnstoff. 

Cojiiplicirtere  Produete  erbalt  man,  wenn  die  Temperatur 
,w8.hr€md   der  Reaction   «teigeu  kanu*    Dana   entstebt    ein 
Gemenge  yoq  Alloxan,  HarnBtpff,  ParabjujLsSure»  Eüe^SJure 
und  bromwa6ser8toffsaui:em[  Ammoniak. 

Ohlor  UQid  Jtod  ga^be^  gane  UhnUche  Resulta^ie. 
Das  AUo&an  vk  emem  trofeknen  Lutt&ii^fme  itfof  160® 
erlkitEt  vetliert  2  Aeq.  WasÉ^  tod  wird  wöBöörfreiéa  Allo- 
xaih;  C8Hi^!K)20^.  EiiiitÈ^  man  eB  aber  auf  260^,  wCbei  es 
sicb  zu  erweichen  begifln*!,  so  vetliert  es  zy^kt  auch  2  Aéi}. 
Wasser  tmd  bat  die  Zusammei^etsmng  d^s  \rasserfreieti 
Allotsans^  es^  giebl}  aber  g^^flyrbte  Lö^ngen.  Mit  Baisen  be- 
handelib  bindet  d«»  so  modificiHe  Attoxan  2  Ae^.  Wasser 
utid  es  entstebt  eiïie  SSore  t^óü  der  Zn^mmeftsettsung  der 
Al}oxan6&ure ;  sie  ttnterst^héidet  öich  abe!r  von  dieser'  da- 
durobv  dass  sie  gefUrbte  Sahse*  giebl 

Der  Verf.  nennt  sie  Is&aUöVcdnsdüré.  Ei*  Vermochte 
nicht,  sie'  rein  darzustellen.  Dié  folgénden  Sake  wurdén 
analysiii;. 

Modificirtes  Alloxan     €^32^208,  roth* 
Isoalloxans&ure  C8H4N2O10,    ? 

]jlo)dl(il]ana.Amnioiiialk>6irH2@^i)^K20io*,  rotÜerl^cfe^sohl^. 
Satires    isoalloxanMiuf«^ 

res  Silberoxyd  C8H3(Ag)N20io,  rother  Niederschlag. 

IsoalloxsLnsaüt'efs  Am-     * 

monidk-Silbefb^yd    CiH2{ittl4Ag)]S'2Öio ,    blauei-   Nfedèr- 

schïag. 

Die  isoaUaxansam^n  Salz^  des  Kali,  Natron,  Baryt, 
Stromüanj,  Kalk,r  Blei  und  Quecksilber  sind  ebeniaiU  gp- 
figrbte  Niederscblfige. 
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]p^8  ^diwn  i,ieBev  Verbuachmgen  giebt  die  ErkJUrupg 
der  charakteristischen  Hams&ureactipipi.  Wir4  dieselbe  mit 
Salpetersèlure  ziiD  Trockne  verdampft,  60  erh&lt  man  eine 
RothfSrbung,  die  durph  ,Ajumopi&k  veprst&rkt  wird.  Man 
Ut  diqse  bisher  durcb  Bildung  Ton  Ijk^nr^xid  erWëjrt  Die 
vorstehepden  Untepspckung^en  zeig;^i>  aber,  da3^  die  Eeaction 
zimach^t  j^ii  vorzüglich  vom  rothei^  modificirten  wasser- 
freien  Alloxan  f^bbUpgt,  da£^  naeb  dezn  Ammoniakzusatz 
i3oaUoxaja(s^]ai:e8  Ammpniak  bild^t  (welcbee  i^ber  oben  als 
rother  Niecitrsichiag  bezeichpet  ist    P.  Eed») 


4)  Wfarkttdg  des  Ammoniakg  a«f  Kvpfer  béi  Gegenwart 
T0it  £ttft.    Ëiitwil-kitiig  Tim  Cyao  aiif  Aldebyd. 

6ei  jWjfcjtMWQbf  der  von  Péan  de  St-Gilles  hinter- 
lassenen  Notys^ca^i  über  mit  ^^rthelp^t  gemejnschaftlich  an- 
gestellte  Yemwche  fand  dieBcr  (Compt  read.  t.  LVI,  p.  1170) 
nachfolgende  Angaben  über  die  in  d<er  Ueiberschrift  ange- 
fuhrten  Ein^rirkungen. 

1)  In  einer  grossen  Anssahl  chemiHcher  Reactteneto  ver- 
theilt  sich  die  aciive  Substanz  anf  2  andere  Körper,  die 
sich  glekbzeitig  damit  verbinden,  oft  tritt  auch  der  Fall 
eiii,  dass  sich  die  Substanz  zn  gfeiciet  Zedt  mit  2  Körpern 
verbindet,  die  sonst  keine  Verwandtschaft  zti  ihf  zeigen. 
Berthelot  tind  Péan- hattei)  sicb  damit  besch&ftigt,  das 
Oesetz  anüzufinden,  nacb  welehemr  diese  Erscheintirfgen  tt)r 
sich  geben,  ob  z.  B.  eine'  constante  oder  verandfetliche  re- 
gelmassige  Béziisbüng  zwifechen  den  Aequïvalenten  der  zwei 
gleichzeitig  wirkefiden'  Körper  stattfindeti  Eë  ist  diess  ein 
sehr  wichtiges  chemisches  Problem,  welches  noch  griind- 
iicher  Untersuchung  bedarf. 

Gewisse  von  beiden  Verf.  in  dieser  Richtung  begonnene 
Versuche  über  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  bei  Ein- 
wirkung  von  Ammoniak  und  Lufk  auf  Kupfer  vom  Ammo- 
niak sowohl  als  vom  Kupfer  aufgenommen  werden,  fuhrten 
zu  den  Resultaten,  dass  die  Menge  des  vom  Kupfer  gebun- 
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denen  Sauerdtoffs  genau  doppelt  so  groBS  ist,  wie  die  vom 
Ammoniak  gebundene: 

NH3  +  06  =  N03  +  3.HO 
12Cu  + 0,2=12. CuO. 

2)   Nach  Liebig  giebt  bekanntlich  eine  wassrige  Lö- 
sung  von  Cyan  mit  Aldehyd  durch   einfaches  Zusammen- 
treten  von  Wasser  mit  den  Elementen  von  Cyün  Oxamid: 
C4N2  +  2  .H2O2  =  C4H4N2O4. 

Als  Berthelot   und  Péan    diese  Versuche   in    der 

Weise  wiederholten,    dass  sie  Cyan   durch  rohes  Aldehyd 

(erhalten   durch   directe  Condensation   der  fliichtigsten  bei 

Einwirkung  von  Alkohol  auf  saures  chromsaures  Kali  ent- 

stehenden  Producte)  einwirken  liessen,  bildete  sich  bald  ein 

reicblicher,  weisser  pulvriger  dem  Oxamid    ganz    Ehnlicher 

Niederschlag,    der    aber  bei    der    Analyse    folgende  Zah- 

len  gab: 

Die  Formel  CiaHioNiO. 
erfordcrt: 


KoUenstoff 

36,3 

35,7 

Waaserstoflf 

6,1 

5,0 

Stickstoff 

26,4 

27,7 

Sauerstoff 

32,2 

31.6 

Diese  Formel  reprasentirt  die  Elemente  des  Cyans  ver- 
bunden  mit  denen  des  Aldehyds  und  Wassers: 

Ci2H|oN408  =  2.C4N2  +C4H4O2  +  3.H2O2. 
Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von 
Aldehyd  mit  Oxamid: 

C4H4O2  +  2.C4H4N2O4— H2O2 
fihnlich  den  Verbindungen,  welche  das  Aldehyd  mit  den 
Alkobolen  (Acetal  etc.)  oder  mit  den  S&uren  bildet : 
C4H4O2  +  2.C4He02  — H2O2  oder 
C4H4O2  +  2.C4H4O4  — H2O2. 
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XXXII. 

Ueber  einige  Glieder  der  Sodalithgruppe, 
insbesondcFe  Ittnerit  nnd  Skolopsit. 

Von 
Bammelsberg. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Acad.) 

Die  Sodalithgruppe  umfasst  eine  Anzahl  von  isomorphen 
Mineralien  namlich  Sodalith,  Hauyn,  Nosean  und  Lasurstein. 
Ihre  Form  und  Spaltbarkeit  ist  übereinstimmend  die  des 
Granatoëders,  was  sie  in  hohem  Grade  'auszeichnet.  Nicht 
weniger  interessant  ist  ihr  chemisches  Verhalten.  Gleich 
dem  Nephelin  und  einigen  anderen  Silicaten  lösen  sie  sich 
unter  ümstanden  in  Sauien  voUstandig  auf,  aber  die  Auflö- 
sung  verwandelt  sich  beim  Stehen  durch  Erhitzen  oder 
Abdampfen  in  eine  vollkommene  Gallerte.  Es  sind  sUmmtlich 
Doppelsilicate  von  Thonerde  und  Natron,  und  wenn  man  vom 
Lasurstein  absieht,  der  bisher  niemals  im  reinem  Zustande 
untersucht  wurde,  so  stimmen  last  alle  Analysen  dieser  Mi- 
neralien darin  überein,  dass  der  Sauerstoff  des  Natrons,  der 
Thonerde  und  der  Kieselsaure  =  1  :  3  :  4  ist,  d.  h.  dass 
es  Singulosilicate  sind. 

Aber  nur  im  Sodalith  selbst  treffen  wir  das  reine  Thon- 
erde-Natronsilicat 

NaaSi  +  AljSia, 
an.    Im  Kosean,  besonders  aber  im  Hauyn,  ist  dasselbe  mit 
der  entsprechenden  Kalkverbindung 

CaaSi  +  Al^Sia 
in  isomorpher  Mischung. 

AUein  die  Zusammensetzung  dieser  Mineralien  ist  com- 
plicirter.  Denn  sie  enthalten  Chlor  oder  Schwefelsaure  oder 
beide  und  zwar  in  ansehnlicher  Menge  und  als  wesentliche 
Bestandtheile,  als  Chlornatrium  und  als  schwefelsaures  Nat- 
ron oder  sehwefelsauren  Kalk. 

jQwn.  t  prakt.  Ohcmie,    XCU.  5.  17 
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Sodalith  und  Granat  sind  isomorphe  Gruppen  im  wei- 
teren Sinne  des  Worts;  die  Granate  sind  lediglich  Singulo- 
silicate,  j edoch  frei  von  Alkaliën;  es  liegt  nahe,  die  Iso- 
morphie  des  Sodaliths  mit  den  kalkhaltigen  Gliedem  auch 
atif  den  Kalkthongranat,  mithin  auf  alle  Granate  zu  über- 
tragen,  uöd  in  der  Verbindnng  des  Thonerde-ïfatronsilicats 
des  Sodaliths  mit  dem  regulSr  krystallisirenden  Chlomatrium 
nichts  als  eine  isomorphe  Misdhung  zu  sehen*),  was  sich 
dadurch  bestMigt,  dass  der  GebaJt  an  Chlomatrium  im 
grtinen  vesuvischen  Sodalith  nur  ^  von  dem  der  übrigen 
Abanderungen  ist**).  Hlétauö  fblgt  aber  auch  die  Isomor- 
phie  des  Singulo-Doppelsilicats  mit  den  wasserfreien  Sulfa- 
ten des  ïfatrons  und  Kalks,  welche  ftir  sich  zweigliedrig 
krystallisiren. 

Der  Sodalith  ist 

2.NaCl  +  nC&a2§i+ Alaêia), 
worin  n  gewöhnlich  =  3  ist. 
Der  Hauyn  hingegen  ist 

Êg+nCRaSi  +  AljSia), 
und  hier  ist  n  =  1,   wèlhrend  Kalk  und  Natron    in   ihreik 
relativen  Mengen  variiren,  so  zwar,    dass  die  AequivalenU 
beider  sich  verhalten  im  Hauyn 

von  Albano  =5:7  nach  Whitney 

vom  Vesuv  =4:5  nach  R. 

vom  Vulture         =3:7  nach  E. 
vom  Laacher  S.   =4:3  nach  Varrentrapp. 
=  3:7  nach  Whitney. 
Der  Nosean  endüch  ist  ganz  dieselbe  Mischung^  vorhenr- 
schend  j  edoch  die  Natronverbindung 

2.NaS  +  SCNa^Si  +  llaSig), 
und  enthalt  nur  eine  geringe  Menge  Kalk. 

Hauyn  imd  besonders  Nosean  enthalten   aber   auch  in 


*)  Die  verschiedène  Spaltbarkeit  dieser  VerUndiingen  giebt  kcinen 
Qrund,  an  ihrer  Isomorphie  zu  iweifeln,  denn  diejenigeu  Krystallfli- 
chen,  in  deren  Richtung  die  Minima  der  CohSsion  im  Innern  der 
Krystalle  fallen,  sind  auch  sonst  bei  anerkannt  isomorphen  Körpern 
nlcbt  imme^  dieseibtin.    Man  Vgl.  Augit. 

**)  Pogg.  Ann.  CIX,  p.  574. 
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der  Segei  etwae  Chlor  oder  mit  anderen  Worten  eino 
gewififle  Menge  der  Sodalithverbindung  in  isomorpher  Mi- 
schung. 

Zn  diesen  Mineralien  sind  in  spRterer  Zeit  der  Ittnerit 
tmd  ier  SMopsü  hinzugekommen.  Der  erstere,  vonlttner 
zuerst  beschrieben,  wurde  schon  von  Breithaupt  für  Nosean 
erklart,  den  Skolopsit  unterschied  v.  K  o  b  e  1 1.  Der  Ittnerit 
ist  selten,  krystallisirt  in  Granatoëdern  (F  is  e  her),  stets  aber 
granatoëdrisch  spaltbar  gleicb  dem  Sodalith,  Hauyn  und 
Nosean.  Der  Skolopsit  ist  nur  in  derben  Massen  von  splitt- 
rigem  Brucb  bekannt.  Sonst  stimmen  sie  in  ihren  ausseren 
Eigenschaften  der  Art  überein,  dass  man  sie  nicht  zu  unter- 
scheiden  vermag. 

Auch  der  Fundort  von  beiden  ist  derselbe,  n&mlich  der 
Kaiserstuhl  im  Breisgau,  und  zwar  ein  dunkelgraugrüner 
Trachyt  von  Oberbergen,  der  in  der  Nahe  an  Kalkstein 
grenzt.  Beide  bilden  Gemenge  mit  einem  grünschwarzen 
Augit  und  sind  derartig  mit  feinen  Kalkspaththeilchen  durch- 
drungen,  dass  man  auch  bier  annehmen  muss,  das  Gestein 
sei  nicht  mehr  frisch,  der  kohlensaure  Kalk  namentlich  sei 
das  Product  einer  Zersetxung  kalkhaltiger  Silicate  durch 
atmospharische  Einflüsse.  Nach  den  Beobachtungen  von 
Fischer  finden  sich  Ittnerit  und  Skolopsit  in  demselben 
Gestein  neben  einander*),  und  glaubt  derselbe,  dass  beide 
durch  die  Wirkung  aufsteigender  warmer  Mineralquellen 
auf  in  Trachyt  eingeschlossene  Kalksteinparthieen  sich  ge- 
bildet  habe». 

Somit  reducirt  sich  die  Unterscheidung  beider  Mineralien 
auf  ihre  chemische  Zusammensetzung,  Den  Ittnerit  unter- 
suchten  C.  Gmelin  und  Whitney,  den  Skolopsit  v.  Ko- 
bell  und  ich**).  Ktirzlich  theilte  mir  Hr.  Prof.  Fischer 
in  Freibnrg  ausgezeichnete  Stücke  beider  Mineralien  mit, 
und  ich  l>abe  diese  Gelegenheit  benutzt,  beide  von  neuem 
2u  untersuchen. 

Für  diesen  Zweck  war  ihre  mechanische  Trennung  von 
den  Begleitem  ganz  unmöglich,    denn  beide   sind   mit  der 

•)  Berichte  der  naturf.  Ges.  zu  Freibnrg  1862  Nr.  tl. 
••)  Monatsberichte  d.  Berl.  Acad.  18ö9,  p.  84ö, 

17* 
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Angitsubstanz  innig  durchdmngen,  beide  brausen  mit  S&u- 
ren,  selbst  in  ausgesuchten  hellen  durchscheinenden  Körnem. 
Indess  gewfihrt  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  durch  verdünnte 
ChlorwasBerstoflfs&ure  ein  Mittel,  sie  vom  Augit  zu  trennen. 
Ich  stelle  hier  die  Resultate  nach  Abzng  des  aus  der  ge- 
fundenen  Kohlensaure  berechneten  kohlensaaren  Kalks  mit 
den  früheren  Analysen  zusammen. 

Ittnerit. 

1.  2'                     3. 

C.  Gmelin.  Whitney.              R. 

Cblor                 0,73  1,25  0,62 

Sckwefels&ure  2,86  4,62  4,01 

KicselsSure      34,02  35,69  37,97 

Thonerde')     29,01  29,14  30,50 

Kalk                   7,26  5,64  3,42 

Magnesia           —  —  0,76 

Natron             12,15  12,57  7,89 

KaU                    1,56  1,20  1,72 

Wasser  10,76 (9^3J 12,04 

98,35  100.  98,93 

Skolopsit. 

KobelL  Rammelsberg. 

früher**)  jetzt. 

Chlor                  0,56                   1,36  1,27 

Schwcfelsfture  4,09                  4,39  3,56 

Kicselsfture     44,06  34,79  38,60 

Thoncrde         17,86  2J,00(  .q«o 

Eiscnoxyd          2,49                   2,70(  *^'^^ 

Kalk                 16,34*-)  15,10  12,21 

Magnesia           2,23                  2,ii7  1,80 

Natron              12,04  11,95  10,84 

Kali                    1,30                   2,80  2,18 

Wasser  — 3^29 (10,25) 

100,97               100,05  100. 

Diese  Resultate  sind  wohl  hinreichend,  om  den  Aofl- 
spruch  zu  rechtfertigen,  dass  die  als  Ittnerit  und  Skolopsit 
bezeichneten  Substanzen  keine  bestimmte  Zusammensetzang 
haben,  und  als  wasserhaltige  Mineralien  der  ZersetzuDg 
eines  Gliedes  der  Sodalithgruppe  ihre  Entstehung  ve^ 
danken. 


*)  Mit  wenig  Eisenoxyd. 
-)  Monatsber.  1862,  p.  245. 

***)  EinschliessUcb  0,80  iHn. 
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Was  zuvörderst  den  Ittnerit  betrifft,  so  ist  nach  Abzug 
Ton  RCl  und  RS  der  Sauerstoff  von 
R  +  &  :  Si  :  aq 
in  1  =  18,24  :  18,14  :     9,56  =  1    :  1  :  0.5 

2  =  18,42  :  18,54  :    8,74  =  1    :  1  :  0,5 

3  =  16,94  :  20,25  :  10,7    =  0,8:  1  :  0,5 

Femer  ist  der  Sauerstoflf  von 

R  :  Sr  Na(K) :  Ca 
in  l  =  1,06  :  3  1,45  :  1 

2  =  0,84  :  3  2,14  :  2 

3  =  0,56  :  3  1,8     :  1 

lm  Skolopsit  dagegen  sind  diese  Sanerstoffverhftltnisse: 
R+R  :  §i  :  aq 
in  1  =  16,73  :  22,87  :  O       =  0,73  :  1  :  O 
2  =  18,39  :  18,25  :  2,92  =  1,0    :  1  :  0,16 
2  =  15,66  :  20,59  :  9,11  =  0,76  :  1  :  0,44 

R  :  &  Na(K)  :  Óa 
in  1  =  2,9    :  3  0,6    :  1 

2  =  2,5    :  3  0,66  :  1 

3  =  2,45  :  3  0,75  :  1 

Man  darf  hieraos  schliessen,  dass  das  orsprtlngliche 
Mineral  ein  Singulosilicat  war:  das  umgewandelte  ist  bis- 
wellen  noch  ein  solches  geblieben,  w&hrend  es  zu  einem 
Hydrat  wurde,  bisweilen  ist  aber  ein  Theil  der  starken  Ba- 
sen fortgefïihrt. 

Es  liegt  wohl  nahe,  als  nrsprüngliche  Substanz  für  die 
Bildung  des  Ittnerits  und  Skolopsits  den  Haxiyn  oder  den 
^o%ean  zu  halten,  die  beiden  Sulfat -Silicate  der  Sodalith- 
gruppe,  welche  wegen  ihrér  leichten  Zersetzbarkeit  durch 
Sauren  den  Angriffen  des  Wassers  und  der  Eohlens&ure 
leicht  zugHnglich  sind.  WShrend  der  Nosean  oft  schon  1 — 2 
pC.  Wasser  enth&lt,  gab  eine  Probe  aus  dem  Gestein  des 
Perlerkopfs  am  Laacher  See  nach  vom  Rath*): 


*)  Zeitschrift  d.  ^eol  Ges.  XIV,  p.  655. 

Digitized  by  VjOOQIC 


262  Rararoelaberg:    lUnerH  tl  Skolopsit» 


Chlor 

0,74 

Schwefelsaure  5,27 

Kieeels&ure 

a6,15 

Thonerde 

28,05 

Eiseaoxyd 

6,72 

Kalk 

4.20 

Magnesia 

0,42 

Natron 

11,82 

Kali 

7,27 

Wasser 

3,5^ 

101,23 

Sicherlich  ist  dieser  Nosean  in  den  Zustand  eines  kali- 
reichen  Ittnerit»  übergegangen.  Nach  Abzug  von  RCl  und 
R8  und  des  Eiaenoxyds  als  BejHa  ^^  i»*  dem  Silicat  der 
Sauerstoflf  von 

R  + Al:  Si:  aq  =  0,95: 1:0,1, 
von  R  :  Al  =  1,2  :  3  und  von  Na,  K  :  Ca  =  3,1   :  1. 

Der  Nosöan,  der  im  Gebiet  des  Laa6lier  Se»ea  hftufig 
ist,  von  v.  Rath  im  Phonolith  von  Olhrück,  und  von  Fi- 
s  c  h  e  r  ira  Ph<)nDlSth  des  Hobentwiel  gefüiidêt  wurde,  scheint 
in  den  Qesti^inen  des  KaiserstuWs  nicht  mehr  un verandert, 
sondem  stets  im  Zustande  von  Ittnerit  und  Skolopsit  vor- 
zukommen.  Ist  diese  Vermuthung  ricbtig,  «o  würde  der 
Nosean  bei  seiner  Umwandlung  dur^b  Wasser,  welches 
Kalkcarbonat  onthielt,  einen  Theil  des  Natrons  verloren 
und  dafür  Kalk  aufgenoramen  baben,  wfthrend  glekhzei- 
tig  der  grösste  Theil  des  Sulfats  vom  Nosean  fortgeföilirt 
wurde. 

In  manchen  Föllen  wurde  ein  Drittel  oder  zwei  Fünftel 
des  Natrons  durch  die  aquivalente  Menge  Kalk  ersetzt,  bo 
dass  das  Ganze  ein  Siugulosilicat  blieb,  welches  sich  jedoch 
gleichzeitig  in  ein  Hydrat  verwandelte,  in  welchem  d«r 
Sauerstoff  des  Wassers  die  Halfte  von  dem  der  Monoxyde 
betragt.  Diesen  Zustand  der  Umwandlung  bezéichnet  der 
Ittnerit  Ging  aber  die  Aufnahme  des  Kalks  weiter,  so 
scheint  es,  dasa  (untcr  der  Annahme,  das  ThonerdeaiKcat 
sei  von  der  Umwandlung  nicht  berührt  worden)  überdies« 
noch  eine  gewisse  Menge  KalksingulosUicajt  hinzatrat,  wat 
rend  die  Aufnahme  des  Wassers,  also  die  Hydratbildung, 
sehr  ungleich  stattfand.  Diess  würde  den  Skolopsit  dar- 
stellen. 
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Es  darf  hier  die  Bemerkung  nicht  feblen,  i^m  Hr.  Frof. 
Fiseher  sohon  früher  die  SelbstS^ndigkeit  belder  Mioeralien 
hevweiüit  hal  £s  hat  viel  wexuger  WaJirscheinliQhkeit,  die 
beiden  Substanzen  als  verandertea  Hauyn  zu  betr^ehten. 
Denn  wenn  in  demuelben  (nach  Varrentrapp)  auf  2.  At. 
Natron  3  At  Kalk  kommen,  so  müsste  man  umgekehrt  eine 
Fo.rtfiihrung  des  Kalks  und  eine  Aufnahme  von  Natron  w- 
zunehmen  haben,  wenn  daraus  Ittnerit  werden  sollte,  und 
eine  Aufnahme  von  Kalk-  und  Natronsilicat,  wenu  Skolopsit 
entstehen  sollte.  Diese  Vorgange  würden  mit  der  FortfUh- 
mng  der  Sulfate  nidbt  im  Einklan^  stehen. 


xxxm. 

üeber  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Ferberits. 

Von 
Sanunelsberg. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Acad.). 

Mit  dem  Namen  Ferberit  bezeichnet  Breithaupt  ein 
in  der  Sierra  Almagrera  in  Spanien  vorkommendes  Mineral, 
welches  nach  einer  Analyse  von  Dr.  Li  eb  e  die  Bestand- 
theile  des  Wo^ams,  j  edoch  in  anderen  stöcfaiomeirischen 
Verhaltnissen  enthHlt.  Wfthrend  n&mlich  im  W(^am  der 
Sbmer»toff  der  Basen  uod  der  ^ure  =  1:3  ist,  oder  1  At. 
Baeis  Btji  1  At.  SSwe  verbanden  ist,  verhalten  sich  im  Fer- 
berit die  Sauerstoffmengen  =  4  :  9  =  1  :  2^,  d.  h.  es  $ind 
4  Ai  Bapi^  gïegen  3  At.  SSure  vorhanden,  È^W^, 

I<*b  Kin  im  Stwde,  dies0  .A«igaben  ru  best^tigen.  Da» 
Verhalten  des  Ferberits  ist  im  AUgemeinen  das  des  Wolf- 
rama;  es  ist  mit  Quarz  verwachtten,  und  es  hllngt  ihm  ein 
we^ig  Brawneiseustein  an.  Ich  ,habe  verschiedene  Proböia 
analyshi;,  unter  anderen  auch  solche,  die  du^cb  Absobliwa* 
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men  als  schwerster  Theil  erhalten  worden  waren.  Die  Ueber- 
einstimmung  der  Resultate,  welche  hier  mit  denvouLiebe 
erhaltenen  zusammengestellt  sind,  beweist  die  homogene 
Beschaffenheit  des  Materials. 


Liebe.                                       R. 
1.             2.                             3. 
Thonerde           1,17 

wXamsaure  72:11!       '^'^^      <69,49)*)      70.65      (69,96) 
Eisenoxydul      23,29        26,68                          25,97 
Manganoxydul    3,02  )                                         2,17 
Kalk                     1,75  \      3,09                           1,52 
Magnesia            0,42  ) 

4. 

i  0,16 

)69,88 

25,34 

3,00 

1,62 

99,90      100.                           100. 
Sauerstoflfverhfiltniss : 
R  :  W(Sn) 

1  =  6,53  :  14,54  =  1  :  2,23 

2  =  6,64  :  14,45  =  1  :  2,18 

3  =  6,70  :  14,62  =  1  :  2,19 

4  =  6,77  :  14,49  =  1  :  2,14 

100. 

Ist  der  Ferberit  R4W3,  so  muss  er  als  eine  Verbindmig 
Yon  1  At.  einfach  und  1  At.  zweidrittel  wolfiramsaurem 
Eisenoxydul  (etc.)  aüfgefasst  werden, 

ÉW  +  RiWa. 

Bekanntlich  sind  weni^stens  drei  Arten  von  Wolfram 
zu  unterseheiden : 

FeW  +  4.MnW  (von  Schlackenwalde ;  braun) 
2.  FeW  +  3.MnW(Altenberg,  Zinnwald,  Schlackenwald,  Con- 

necticut) 
4FeW  +  MnW  (Harz,  Ehrenfriedersdorf,   Limoges,  Monte 

Video). 

Der  Ferberit  ist  noch  armer  an  Mangan  als  diese  letzte 
Wolframvarietat ;  in  ihm  kommt  n&mlich  1  At.  Mangan  auf 
8  At.  Eisen. 

Das  spec.  Gew.  des  Ferberits  ist  nach  meinen  Wftgun- 
gen  =  7,169  (beim  Wolfram  ist  die  niedrigste   Zahl   7,19, 


*)  Die  eingeklammerten  Zahlen  gebcn  die  direct  gcfundencn 
Mengen  an.  Bei  der  Berechnung  sind  statt  ibrer  die  aas  der  Diffe- 
renz  folgcnden  benutzt. 
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die  höchste  7,54,    beide  nach    den  Angaben   des  Grafen 
Schaffgotsch). 

lm  Wolfram  ist  der  Sftnregebalt  fast  durcbgtogig  = 
76  p.C^  im  Ferberit  ==  70  p.C. 


XXXIV. 


Bemerkung  über  die  Zusammensetzung  des 

Tremolils  von  Fahlun  und  zweier  anderen 

Hornblenden  in  Bezug  auf  Michaelson's 

Analysen  derselben. 

Von 
Th.  Scheerer. 

A.  Michaelson*)  bat  Tremolit  von  Fahlon,  Hom- 
blende von  Langbanshyttan  und  von  Orijarfvi  analysirt, 
und  8ucht  durch  die  erhaltenen  Resnltate  zu  zeigen,  dass 
die  Zusammensetzung  dieser  Ampbibole  nicht  zum  Sauer- 
8toffverhë.ltni88  Si  :  R  =  9  :  4  und  zur  entsprechenden 
Amphibolformel  RSi  +  RaSij,  sondern  zum  Sauerstoffverh&lt- 
niss  2  :  1  und  zur  entsprechenden  Augitformel  RaSis  flihrt 
Hierdurch  glaubt  er  einen  best&tigenden  Beitrag  zu  Ram- 
melsberg*8  Behauptung  geliefert  zu  haben:  dass  ein  che- 
mischer  Unterschied  zwischen  Amphibol  und  Augit  nicht 
existire,  indem  sftmmtliche  Ampbibole  nach  der  Augitformel 
zusammengesetzi  seien.  Die  Unzul^sigkeit  der  Rammels- 
berg  *schen  Behauptung  in  ihrer  Allgemeinheit  habe  icb 
früher  nachgewiesen. '^*)  Welche  Bewandtniss  es  mit  den 
vorliegenden  speciellen  F&llen  hat,  soU  hier  in  Kürze  ange- 
deutet  werden. 


*)  Oefversigt  af  Kongl.  Vetenskaps-Akaderaicns   Förhandlingar, 
XX,  p.  195.    Hieraus  ia  dies.  Journ.  XCI,  p.  221. 
•^  Pogg.  Ann.,  CV. 
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sammengesetzt  wie  folgt,  und  berechnete  fUr  <|i^se  Zu<$am- 
meB$e%ïm\g  die  befetebatide»  Saae^rfartoffgeW^ta  imd  Saner- 
stofifsummen  der  Bestandtbeile,. 


Sauerstoff. 

Fluor 

0,35 

Eiescls&ure 

57,3^ 

2*»^'  t  28  71 
0,50  (  ^»^* 

Thonerde 

1,09 

Magnesia 

24,70 

9,88 

Kalkerde 

13^ 

0;26       ^^'^^ 

Eisenoxydul 

1,18 

Manganoxydul 

0,85 

0,17  ) 

Cyfiby^yrlust 

99,BD 

Die  Berechniwg  des  SauerstoffgehaUes  d^r  Kiegekaure 
fat  unrichfig.  ünter  Aimahme  des  B-erBelius'soken 
Atomgewichts  Si  «^^  VllflW  erg^bm  Wl^k  nicht  28,21  son- 
dern  29,76  Sauerstoff.  Aber  selbst  diese  Sauerstoffmenge 
bedarf  noch  einer  Erhöhung,  wenn  wir  berücksichtigen,  dass 
jenes  Berzelius'sche  AlomgewijAt  — wie  sich  ia  neuerer 
Zeit  mehrfach  herausgestellt  hat  —  wohl  zu  gross  ausgefal- 
Im  sein  .dörfte.  Yon  w^ebwreH  F<or«chfira  {^  m^  ^  ven 
Roth  in  deasen  Tjab^pn  ober  Q^&teins-AnflJjsw)  wiï4  iM 
Atomgiöwicbt  4^s  giliciums  zu  31  X  tX,6  ^  ^6%5  me^ 
j»Oöw»en.  JeKlenfalls  Ji^t  ^p  zwiacben  277,778  u»d  262,5. 
Nacb  letzterem  Wertbe  berecbnel^  ergiebt  sich  för  57^32 
KieeelsHure  ein  Sauerstoffgehalt  vjon  30,57.  Recbnet  niaj[i 
nun,  wie  Michaelson  thut,  den  Sauerstoff  der  Thonerde 
hinzu,  80  erhalt  man  fiir  den  Tremolit  von  Fahhin  das 
Sauerstoffverhaltniss  30,26  bis  31,07  :  14,19  welches  mit  dem 
Sauerstoffverhaltniss  der  Amphibolformel 

Sl,50  :  14,00  (=9  :  4) 
80  nahe  übereinstimmt,  dass  hier  sicherlich  kein  Qrund  vor- 
lianden  iöt,  an  eine  solche  Üebereinstimmung  zu  zweifeln. 

H$tfnbbnd&  v&n  Lm^anshytum.  Von  dieaer  nmoht  unt 
Micdiasitckon  folgiende  Afltgafaen. 
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SaaerstoflÉl 

Kieselsaure 

54,15 

28,13  {  ««« 
0,24  }  ^^ 

Thonerde 

0,52 

Magnesia 

20,18 

8,07  ] 

Kalkerde 

6,06 

1,73 

Eisenoxyd 

1,7T 

0,53 

Eisanoxydul 

2,80 

0.62 

ria,7 

Maagauoxydul 

5,09 

1,05 

Kali 

6,37 

1,08 

Natron 

2,77 

0,7J 

Glühverlust 

0,12 

99,83  ' 

Dass  Thonerde  und  Eisenoxyd  in  den  Hornblenden 
gleiche  chemische  Rollen  spielen,  kann  schon  a  priori  kaum 
zweifelhaft  erscheineu.  Dargethan  wird  es  durch  mehrfache 
Belege,  die  ich  in  alteren  Abhandlmigen  dafür  beigebracht 
habe.  Tritt  also  in  der  Homblende  von  Langbanshyitan 
die  Thonerde  als  elektronegativer  Bestandtheil  auf  —  wie 
Michaelsen,  bei  d^m  geringeu  Kieselsauregelialt  dieser 
Homblende  mit  Recht  aögenoramen  hat  —  so  inn»^  es  auch 
das  Eisenoxyd  thun.  Dergr^stalt  ergiebt  sich,  uater  Berück- 
sichtigung  der  beiden  Atomgewtchte  des  Silioiutns,  das 
Sauerstoffverhaltniss  28,64  bis  29,39  :  13,26,  weicht  also  von 
dsm  Sö«erj8tolfv«rbaltm8«  der  Amphibêltormel 

.29,00  :  12J89  (=*  9  :  4) 
uur  so  wenig  ab,  dass  auch  hier  kein  Grund  vorliegt,    die 
Wfllirheit  dieper  Formel  in  Zweifel  zu  ziehen. 

Hornblende  von  Orijdrfvu  Die&e  fubrt,  indem  wir  eben- 
falls  kleine  Mengen  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  als 
elektronegative  Bestandtheile  betrachten,  zu  dem  Sauerstoff- 
verhaltniss  29,19  bis  30,02  :  J4,46 
im  Mittel  29,60  :  14,46 
was  entschieden  nicht  der  Arapbibolformel,  sondem  der 
Augitïormel  entspricht.  Wenn  daher  dieses  Mineral  die  in- 
nere  und  aussere  Gestalt  einer  Hornblende  besitzt,  so  liegt 
hier  einer  der  Falie  vor,  in  welcher  die  Augitsubstanz  mü 
Amphiholform  auftritt.  Dass  solche  und  analoge  Falie  vor- 
kommen, und  dass  sie  in  dem  eigenthümlichen  dimorpben 
und  isomorphen  Verhaltnisse  zwischen  Augit  und  Amphibol 
begründet  sind,  habe  ich  bereits  durch  verschiedenq  Bei^piele*) 


*)  Der  Paramorphismus  p.  38.    i?f  g^.  jiim.  XWJ^,  p.  WS^. 

Digitized  by  VjOOQIC 


268    Scheerer:    Zuaammensetzung  des  Tremolita  Ton  Fahlun 

nachzuweisen  gesticht,  die  durch  das  vorliegende  eine  in- 
teressante Vermehrung  erhalten.  — 

Die  chemische  RoUe  anlangend,  welche  Thonerde  nnd 
Eisenoxyd  in  den  kiesels&urearmen  Homblenden  (nebst 
Augiten  und  anderen  Silicaten)  spielen,  erlanbe  ich  mir  hier 
aus  einer  vor  Kurzem  veröffentlichten  Abhandlung*)  Fol- 
gendes  auszuheben. 

Drei  Homblenden  von  verschiedenen  Fnndstatten  im 
norwegischen  Zirkonsyenit  ergaben  folgende  Zusammen- 
setzungen : 


I. 

II. 

ra. 

Kiesels&ure 

37,34 

40,00 

42,27 

Titans^nre 



0,80 

1,01 

Thonerde 

12,66 

8,00 

6,31 

EiBenoxyd 

10,24 

10,10 

6,62 

Eisenoxydal 

9,02 

11,04 

21.72 

Manganoxydul 

0,75 

1,03 

1,13 

Ealkerde 

11,43 

10,26 

9.68 

Magnesia 

10,35 

11,51 

3,62 

Kali 

2,11 

2,53 

2,65 

Natron 

4,18 

2,72 

3,14 

Wasser 

1,85 

0,60 

0,48 

99,93 

98,59 

98,63 

I.  Homblende  von  Fredriksv&m,  nach  y.  Kovanko. 
MitÜeres  Resultat  dreier,  nahe  übereinstimmender  Ana- 
lysen. 

n.  Homblende  von  einem  anderen  Fundorte  derselben 
Gegend,  nach  Rammelsberg. 

ni.  Hornblende  von  Brevig,  nach  Demselben. 

Eine  Homblende  von  grösserem  Thonerde-  und  Eisen- 
oxydgehalt  und  geringerem  KieselsSuregehalt  als  I  ist  bisher 
nicht  bekannt  geworden.  Aber  auch  die  anderen  beiden 
Homblenden  sind  in  solcher  Beziehung  ausgezeichnet  Aus 
diesem  Grunde  sind  dieselben  ganz  besonders  geeignet,  um 
uns  Aufschluss  zu  geben  über  die  chemische  RoUe,  welche 
Thonerde  und  Eisenoxyd  in  ihrer  Zusammensetzung  spielen. 
Sie  sind  es  um  so  mehr,  als  wir  es  hier  mit  drei  ganz  nor- 
malen, typischen  Homblenden  zu  thun  haben. 

Die  Sauerstoffverh&ltnisse  dieser  Homblenden  gestalten 
sich  folgendermassen: 

•)  Pogg.  Ana.  CXXII.  p.  107. 
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Q.  2weier  anderer  Uornblcndeil.  26d 

1)  wenn  der  Sauerstoflf  von  Si,  Ti  mit  dem  von  Al,  f  e 
nnd  dem  von  s&mmtlichen  Basen  (R)  yergiichen  wird. 

Si,  Ti  «  (É) 

L  19,38    :    8,98    ;    11,57 

n.         21,09     :     6,75     :     11,53 
IIL        22,34    :     4,94     :     10,70 

2)  wenn  der  Sauerstoflf  von  Si,  Ti  mit  der  Summe  des 
Sauerstoflfs  s&nmtlicher  Basen  ^  +  (R)  verglichen  wird, 

Si,fi    :  «  +  (R) 
L         19,38    :    20,64 
IL        21,09    :    18,28 
IIL      22.34    :     15,64 

3)  wenn  Thonerde  and  Eisenoxyd  als  elektronegative 
Bestandtheile  betrachtet  werden  und  demgem&ss  3  Atome 
ft  für  2  At  Si  gesetzt  —  mit  anderen  Worten,  der  Sauer- 
Btoflf  von  Si,  Ti  dorch  f  des  Sauerstoflfs  von  ft    vermehrt 


wird. 

••• 

[Si] 

L         25,37 

n.       25,59 

IIL      25,63 


(R) 

j;»JJ  1        im  Mittel 
^^'^^  r  25,53    :     11,27 


10,70 

Einzig  und  allein  in  diesem  dritten  Falie  erhalten  wir 
fiir  unsere  drei  Homblenden  übereimtmmetide  Sauerstoflfver- 
h&ltnisse,  was  genugsam  zeigt,  dass  die  hierbei  stattfindende 
Aoffassung  der  chemischen  Rolle  von  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd  die  einzig  richtige  ist.  Wird  das  Mittel  aus  diesen 
drei  Sauerstoflfverh&ltnissen  verglichen  mit  demj  enigen 
Sauerstoflfverhaltniss  9:4,  welches  der  Amphibolformel 
RSi4-RaSi2  entspricht,  so  erhalten  wir: 

Mittleres  analytisches  Resultat     =  25,53  :  11,27 
Berechnetes  Resultat  nach  9:4  =  25,53  :  11,35 
Mithin  sind  hierdurch  abermals  Beweise   geliefert,   so- 
wohl  fiir   die  Bew&hrung  der  Amphibolformel  È5i  +  R3Si2 
als  fiir  das  elektronegative  Auftreten  von  i^  und  £e  in 
gewissen  Silicaten. 
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270  Pisani:    Vorko^uoeQ  yqp  Cfteium  im  Pollux. 

XXXV. 

Ueber  das  Vorkommen  von  C&sium  im 
Pollux  von  der  Insel  Elba 

Von 

F.  PUanL 

(Cooipt.  reiid.  t  LVIII,  p.  tl 4.) 

Unter  den  Mineralien  der  Insel  Elba  finden  sich  zwei 
siemlich  Beltene  Species,  die  von  Breithampt  nnter  den 
Namen  Castór  und  Pollux  beBchrieben  wonkn  sind.  Beide 
iuteressante  Mineralien  finden  fiicli  oft  zusiünmen  in  dom 
Granit  dieper  In^el  mit  Beryll,  Tunnalin,  Qmarz  etc. 

Der  Castor  ist  hinsichtlich  seiner  Form  und  seiner 
Zusammensetzung  genau  untersucht  und  nahert  sich  dem 
Petalit;  vom  Pollux  ist  dagegen  die  Forpi  bis  jetzt  unbe- 
kannt  gewesen,  und  tiber  seine  Zusawimensetzmig  batte  nur 
Plattner  eine  Analyse  fipgeatellt  und  darin  hiauptsachlicb 
KieseUfture,  Thonerde,  Kali  und  Natron  gefundep.  Die 
Summe  der  Bestajadtheile  war  aber  nur  92,75  p.C. 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  ein  Stück  Pollux  in  Bezng 
«uf  seine  Dichte,  vor  dem  Lothröhr  und  im  Spectroshop 
n&her  uniersuchte  um  mich  zu  überzeugen  ob  das  Mineral 
nicht  etwa  Castor  ist,  war  ich  erstaunt,  statt  des  Eali  be- 
trücbtUche  Mengen  Casium  darin  zu  finden. 

Ich  verschaffte  mir  nun  mehr  Material  und  erhielt  da- 
runt^  lOgar  einen  grossen  Krystall  dieses  geitenen  Minerale. 
Nun  h«^t  scbon  vor  einiger  Zeit  Des  Cloizeaux  w  einigen 
kleinen  Fragmenten  von  PoUux  gefunden,  dass  er  ohne 
Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  also  regulS-r  krystalli^irt 
ist,  eihe  Beobachtung,  welche  an  dem  grossen  Krystalle, 
der  im  Besitz  von  L.  Sömann  ist,  sich  bestatigte.  Dieser 
Krystall  wiegt  20  Grm.  und  bat  das  gewöhnliche  Ansehen 
des  Pollux,  denn  er  ist  ganz  gestreift  wie  gewisse  Quarze 
und  zeigt  quadratische  Fl&chen,  sowie  Trapezoëder  a^,  fihn- 
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Iioh  denen  des  Analdnift.  Die  Flfteben  warm  nnh  ttucl 
kottfil^n  desêhi^b  uur  mit  dem  Aalegegoniometer  gamessen 
werden.  Seine  Diohte,  am  ganzen  Stück  bestimmt,  war 
tmgef^  2,9. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Stück  hatte  felgende 
Eigenschaften.  Muschliger  Bruch,  durchsichtig,  Glasglanz 
anf  dem  Bruch,  ëJisserlich  sah  das  Stück  Slmlich  dein  Gummi 
arabicum,  es  war  ganz  gestreift  und  farblos.  Hluiie  ungefiihr 
6,6;  Dichte  2,901.  Im  Kolben  wird  es  undurchsichtig  und 
giebt  Spuren  von  Wasser.  Vor  dem  Löthrohr  wird  es  weiss 
und  schmilzt  sehr  schwer  in  dunnen  Splittern  unter  Gelb- 
fSrbung  der  Flamme.  Im  Spektroscop  gaben  einige  Splitter 
mit  Fluorammonium  erhitzt,  dann  mit  Salzsë^ure  befeuchtet 
sehr  deutUch  die  2  blauen  C&siumlinien  neben  der  Natrium* 
Unie.  Ghlorwasserstoffs&ure  greift  das  Mineral  sehr  langsam 
nnter  Absatz  von  erdiger  KieselsS-ure  an ;  die  Lösung  giebt 
einen  reichiichen  Niederschlag  von  Cftsiumplatinchiorid.  Vor 
der  Deville'schen  Lampe  mit  40  p.C.  kohlensaurem  Kalk 
erhitzt,  schmolz  der  Pollux  nicht,  die  Masse  gelatinirte 
aber  mit  Salpeters&ure.  Sie  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen: 

Sauerstoff.  Verb. 

Eiesels&ure  44,03  ;23,4S  15 

Thonerde  15,97  ^'^^  (  7  63  5 


Eisenoxyd  0,68  0,20 

Kalk  0,68  0,19  ) 

G&siiitnoxyd  (Spur  von  Kali)  5^7  1,97  }  3,14 

Natron  (mit  wenig  Lithion)    3,88  1,00  ) 

Wasser  2,40  2,13 


101,71 
Das  bei  der  Analyse  erhaltene  C&siumplatinchlorid 
zeigte  im  Spectroskop  Spuren  von  Kali;  es  wurde  zur  ge- 
hörigen  Sicherstellung  dasselbe  durcb  Wasserstoflf  reducirt 
tind  die  Menge  des  Chlors»  des  Platias  und  des  Chlorc&si- 
«ms  (Casium  =  133)  bestimmt. 

Da  das  Olüïiam  und  itubidium  zur  Zeit  der  Analyse 
Plattner's  (1846)  unbekannt  waren,  so  musBte  diesar  ge* 
schickte  Chemiker  den  Platinniederschlag  für  KaKumplatin- 
chlorid  balten,    in  der  That   braucht    man    nur    die    von 
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Plattner  fbr  den  Platinniederschlag  gefundenen  Zahlen*) 
auf  Cftsium  mnzurechnen,  um  fast  genau  die  in  der  obigen 
Analyse  angeführten  Zahlen  zu  erhalten**). 

Der  Pollux  kann  nach  seiner  Krystallform,  und  weil 
er  Wasser  enthfilt,  zur  Seite  des  Analeims  gestellt  werden, 
er  schliesst  sich  aber  auch  nach  dem  Krystallsystem  dem 
Amphigen  an. 

Auf  alle  FnUe  ist  der  Reichthum  an  C^ium  in  dieser 
Substanz  höchst  merkwürdig,  um  so  mehr,  als  dieses  Metall 
hier  zum  ersten  Mal  einen  wesentlichen  Bestandtheil  eines 
Minerals  bildet. 

Bei  Untersuchung  einiger  anderer  Mineralien  der  Insel 
Elba  auf  Cë.sium  fand  ich  dasselbe  auch  in  einem  rothen 
Lepidolith,  welcher  fast  ebenso  viel  Rubidium  wie  der  von 
Rozena,  aber  weniger  C^ium,  (ungef&hr  ^  von  der  Menge 
des  Rubidiums)  enth&lt. 


XXXVI. 

Ueber  das  Thallium. 

Die  Beobachtungen,   welche   femerhin  der  Entdecker 
des  Thalliums  W.   Crookes  im  Verlauf  des  verflossenen 


*)  Plattner  fand 

46^200  SIQ, 
16,394  AlaOi 
0,862  FeiO, 
16,506  KQ 

10,470  NaO  mit  Spur  t.  Lithioa 
2,321  HO 

(D.  Red.) 
•♦)  Plattner  (Pogg.  Ann.  LXIX,  446)  bemerkt  ausdröcklich, 
dass  der  bedeutende  Verlust  bei  der  Analyse  ibn  yeranlasst  habe, 
besondere  Proben  auf  verschiedene  andere  Körper  als  die  gefun- 
denen  anzustellen,  aber  ohne  Erfolg.  Leider  war  es  ihm  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  möglicb,  die  Analyse  zu  wiederholen. 

(D.  Bed.) 
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und  der  ersten  Hidfte  diesed  Jahres  m  verschiedenen  Be- 
ziehungen  gemacht  und  tbeils  in  den  Chemical  News,  theils 
in  den  Transact.  of  the  Roy.  Soc.  veröfifentlicht  hat,  stellen 
wir  hier  auszugsweise  zusammen.  Sie  betrefifen  die  Darstel- 
lung  des  Metalls  in  grösserem  Masstabe,  die  Untersuchung 
einiger  Salze,  die  zum  Theil  auch  von  anderer  Seite  gleich- 
zeitig  dargestellt  sind,  und  Angaben  über  das  Verhalten 
des  Thalliums  in  analytischer  Rücksicht.  Der  Verf,  hat 
jüngst  in  einer  Mittheilung  an  die  Chem.  Soc.  (Journ.  1.  April 
1864)  alle  ihm  bekannt  gewordenen  Forschungen  über  das 
Thallium,  eigene  und  frerade,  zusamraengetragen  und  die 
betreffende  Literatur  vorangeschiekt.  Wir  verweisen  darauf 
für  diej enigen  Fachgenossen,  welchen  eine  Gesammtzusam- 
menstellung  dienlich  ist. 

Gewinnung  des  Thalliums.  In  der  mineralogischen  Abthei- 
lung  der  Londoner  Industrieausstellung  1862  befand  sich 
eine  reiche  Auswahl  von  Schwefelkiesen  aller  Weltgegenden, 
welche  dem  Verf.  auf  ihren  Gehalt  an  Thallium  zu  untersu- 
chen  vergönat  war.  Wèlhrend  sich  in  vielen  derselben  nur 
Spuren  des  Metalls  beigemengt  fanden,  enthielten  mehrere 
Proben  aus  Nord-  und  Süd-Amerika,  Frankreich,  Spanien, 
England  und  Irland  grössere,  daraus  die  Gewinnung  loh- 
nende  Mengen.  Am  reichsten  daran  war  aber  ein  grosser 
Block  Schwefelkies  in  der  belgischen  Abtheilung  (Société 
anonyme  de  Rochaux  et  d*Oneux  de  Theux),  welcher  aus 
den  Gruben  in  der  Nahe  von  Spaa,  unweit  einer  Ader  von 
Blende  und  Galmei,  herstammte.  Das  aus  dieser  Blende 
und  Galmei  ausgebrachte  Zink  und  Cadmium  fand  der  Verf. 
auch  stark  thalliumhaltig. 

Den  durch  Prof.  Chandelon*s  in  Lüttich  Vermitte- 
lang  von  dem  Grubenbesitzer  Hrn.  Rénard  ihm  überlasse- 
nen  Betrag  von  2  Tonnen  Erzes  (4000  Pfund)  hat  der  Verf. 
im  Grossen  auf  folgende  Art  behandelt,  um  das  Thallium 
möglichst  billig  daraus  zu  gewinnen.*) 

Der  in  wallnussgrosse  Stücke  zerschlagene  Schwefelkies 
wurde  in  5  gusseisernen  Retorten  zu  etwa  20  Pfund  Capa- 
citat  mit  circulirendem  Flammenfeuer  bis  zu  heller  Rothgluth 


*)  Transact.  of  the  Royal  Soc.  Febr.  1863.  p.  173. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XCU.  b.  l8 
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erhitzt  nnd   Aas   flüofctige  Product  in    anlutirten    eiserAefi 
Recipiënten  anfgefangen.    Anfangs  ging  eine  wSlsserige  FföiB- 
sigkeit  (der  Kies  war  hifttrocken)  über,  welche  ans  Wasser, 
empyrenmatiscbem    Stoff,    schwefelsaurem   Eisenoxyd   und 
schwefligsanrem  Eisenoxydul  bestand,  ohne  &pur  von  Tlal- 
linin.     Dann  verdiehtete    sick   der  Schwefel   mit  Metdlen 
(Kwpffer,  Eisen  und  ThaRkira).    Je  höber  die  Hitze  stieg, 
um  so  mehr  wuchs  der  Oehalt  an  TbalHum,  und  wenn  das 
Ueberdtestillirte  etwa  15 — 16  p.0.  betrug,  war  im  RöckstaiKl 
kaum  necb  ThaUium  vorhanden.     Die   Ausbeute  aus   1828 
Pfund  Erz  betrug  252  Pfiind  DestiDat.     Der  Schwefel  war 
bald  orange,   bald  purpurfarbig,    manchmat  blassgrfin  und 
Btets  sehr  krystaltinisch.     Urn   aus  ihm    das   Tballium  au»- 
zuziehen,  fand  der  Verf.  nach  vielen  missglüekten  Versuchen 
die  Behandkmg  mit  Aetznatron    die   vortheilhafteste.     Er 
koekte  in  einem  eisernen  Kessel  12  Pftind  Aetznatron  in  1^ 
Gallonen  (circa  6  preuss.  Quart)  unter  zeitweiligem:  Ersatz 
des  verdampften  Wassers  und  trug  allmShlich  18  Pfiind  des 
Sckwefék  in  grossen  Broeken  ein.    War  tetzterer  gelost,  so 
wiirde  mit  dem  4— öfaehen  Velum   Wasser  verdünnt,   »k- 
setzen  gelaseen   und  der   sckwarze  Bodensatz    aixF    einem 
Galfcofiher  gesammelt  und  ein  wenJg  gewasehe».     Er  ent- 
Mit  die  Sulfurete  des  Thallium  s,  Kupfere  und  Eisens  und 
wurde  mit  Schwefelsaure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
sfture  gelost.     Die  von  der  SalpetersSure  durch  Abdampfen 
befreite  Lösung  rersetzte  man  mit  Sal^sSure  und  schweffig^ 
sau^em  Natron  wobei  sofort  ThaUiumehlorftr  niederfiel;  im 
Filtrat  davon  wurde  mit  Jodkalium  der  Rest  des  Thallium» 
ausgefiillt,  gleichzeitig  mit  etwas  Kuj^erjodür.  Um  von  diesem 
letzteren  das  Jodthallium  zu   befreien,    wurden    die  Jodüre 
mit  kochendem  Schwefelammon  zersetzt,    die   gewasck^aen 
Sulfurete  m  concentrirter  Schwefelsaure  mit  ein  wenig  Sal- 
peters^ure  gelost,  abgeraucht,  in  Wasser  gelost  mit  Ammo^ 
niaküberschuss  und  hierauf  mrt  Cfyanfcalium  bis^    zur  Ent- 
farbung  vermischt     Dann  fallte  man  das  ThalKum  mittelst 
Schwefelammon,  töste  das  ausgewasehene  Sulftiret  in  Schwe- 
fel-^ und  Salpetersëure  und  föUte  daraus  das  Thallftim  durch 
einen  Strom   von   3  Grove'schen   Elementen.     Es    schieden 
sich  prachtige   lange  Mfttter  und  dendritische  Bfassen  wie 
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beiifi  ZititLhmjtm  Mè.  Sië  wedden  mh  inifeëkmllssig^ten 
mit  Wftèset  abgespüH^  nachdèfii  mftn  sie  ati  dër  PUlinelek- 
imte  ÊiÉsamiiiiêtigedrttckt  bai,  sehnéll  in  eki  Qefïte^  mit 
TeineÉi  Wasser  gebracht,  von  Aér  lËlekttöAe  ohgehommen, 
zwiscb^fQ  Fliês0papiéi*  geprestft  tmd  in  éinetn  Diamantmörser 
ztifiamtiieiigebitnnbort.  Will  man  es  gé'scfatnoken  haben,  so 
triigt  man  dieiSe  Stüdken  in  g^scbmolz^iied  Cyankaliüm  eitn. 
ni^srkdliHhè  Ëi^emchaftm*  Die  scbón  fröher  ion  Lam  jr 
(dies.  Joüm.  LXXXVI,  2öÖ)  angefübrten  Eigenschaften  des 
Thallhitna  hat  der  Verf.  im  Allgénieinen  beètdtigt  gefenden 
und  fugt  noch  weitere  Einzelnheiten  hinsStt. 

Seine  Farbe  blindt  am  meisten  dei*  dés  Zinnet  and 
Oadi^ititne  nnd  ttniel*  Wasser  gerieben  nimmt  es  hobè  Pöli- 
tttf  an.  Ës  itft  das  weich^te  aller  Meialle^  dénii  e<s  Mrird 
vom  Blei  geritzt,  fih-bl  foieht  auf  Papie*  mit  blftüKcïiem 
Strfeh  aib,  der  jèdoèh  bald  gelblich  wöfd.  Mïin  katin  es 
nröder  öëgen  üooh  feilen,  wéil  és  die  löötrnmente  verschmiert 
Er  bësitfift  geringéte  Tf  agkraft  ali^  das  Blei  ttnd  eben  so 
gt^ringe  Elaèticitm,  abér  séiiie  Debnbarkeii  ist  bedénteiid. 
Man  kaïin  ^  leiebt  «u  dMnen  Bleehen  austraken  ünd  üu 
febpem  Dtafat  andsiehen. 

I>aB  spec;  Grew.  fand  der  Verf.  gestehmolzen  =2=f  11,81, 
gék^fmnfert  11,8^,  ilï  DteÜd  aiii^ges^ogen  11,91.  Schmekpünkt 
(550<*  F.)  285<»  C.  Vor  dem  Sehnielzen  ^^d  eis  nicht  téigig. 
In  der  EiUlte  ki;nn'  man  verschiedéné  Stücken  Metall'  durch 
heftigen  Dru<*  zn  einém  Stück  vereinigen,  wenn  die  Oter- 
flUche  derselbeii  völlig  rein  ist  Alle  dera^tdge  Operatiofnen 
wie  Drabtziehen  et6<  milissen  untet  Steïnöl  oder  in  éiner 
AtmosphÜre  voh'  Keblens&^te  ausgefübrt  wetden. 

In  der  Rótbglntfa  verflüchtigt  sich  sehon  Ü'halliuih,  in 
der  W^eissglnth  siédet  eö,  in  einein  Strom  Wasserstoff  tósfirt; 
es  sich  leieht  diestimi^en,  aber  es  verdichtet  sich  nicht  voU- 
stüii^g  wieder. 

Es*  ist  éiö  gntér  Leiter  der  Wftrme  itód  ÈléktricitSt  imd 
einer  der  besten  diamagnetischen  Körper. 

Ckemüéhn  BigmÈehüftèn:  Dsis  'ï'hallium  ist  an  delr  Luft 
»o  osy dabei  wie  dSèi  Metdlé  der  AlkaBen,  wötm  aber  die 
Oberfltiche  crty&ntt  iet,  s«dtt*eitet  iet  Aiigriff  nicht  weiter 
UÈfoh  itmm  vdr.    Unter  Waésé^  niifaitiPt  es  ééinen  Gfena  wie- 

18* 
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der  an,  weil  dae  Oxyd  sich  auflöat.  Obne  Yerluat  lëisst  es 
8ieh  nur  in  Steinöl  u.  dergl.  auf bewahren.  Es  zersetzt  reines 
Wasser  nicht,  weder  bei  mittlerer  Temperatur  noch  in  Sied- 
hitze,  aber  in  der  Rothgluth.  Die  hierbei  entstehende,  in 
Wasser  lösliche  Oxydationsstufe,  das  Oxydul  (Protoxyd)  ist 
.  eine  kraftige  Base  von  stark  alkaiischer  Reaction  und  me- 
tallisch atzendem  Geschmack.  [Die  Oxydation  durch  die 
Luft  beschrankt  sich  nicht  auf  die  Ëntstehung  des  Oxyduls, 
sondem  da  wo  die  wasserige  Lösung  mit  der  Luft  des  Gla- 
ses  in  Berührung  ist,  setzt  sich  ein  dicker  werdender  Ring 
von  braunem  Oxyd  ab.  »W.] 

Beim  Schmelzen  an  der  Luft  verhSlt  sich  das  Metall 
wie  Blei,  das  schmelzende  wie  Glatte  aussehende  Oxyd 
zieht  sich  in  Knochenasche  -  Capellen  ein  und  man  kann 
Silberthallium  cupelliren  wie  Bleisilber. 

In  Schwefel&ure  lost  sich  das  Thallium  leicht  unter 
Wasserstoffentwickelung,  in  Salpetersaure  mit  grösster  Hef- 
tigkeit  Das  schwefelsaure  Oxydulsalz  löst  sich  in  20 — 30 
Th.  kalten  Wassers,  das  salpetersaure  sehr  leieht,  aber  nicht 
in  Salpetersaure.  In  SalzsSure  löst  es  sich  nur  schwer,  weil 
das  schwer  lösliche  Chlorür  das  Metall  sehr  schnell  überklei- 
det,  Ueber  das  Chlorür  sagt  der  Verf.  schon  bekanntes; 
ebenso  über  das  Chlorid  das  von  Lamy  Mitgetheilte ;  vergl. 
dagegeu  dies.  Journ.  XCI,  390. 

Ueber  das  Oxydul  wiederholt  der  Verf.  Lamy's  An- 
gabe,  dass  es  wasserfrei  und  wasserhaltig  existire  (s.  dies. 
•Journ.  LXXXVni,  173.)  [Ich  habe  gefunden,  dass  die  bei 
Oxydation  des  Thalliums  an  der  Luft  in  Wasser  geloste 
Verbindung,  ein  Gemisch  von  Oxydulhydrat  und  kohlensau- 
rem  Oxydul,  beim  Verdampfen  im  Wasserbad  allerdings  ein 
Gemisch  einer  Wjöissen  und  schwarzbraunen  Masse  giebt, 
aber  letztere  war  nicht  wasserfreies  Oxydul,  sondem  das 
braune  Oxyd.  Dieses  hinterblieb  bei  Behandlung  des  Ver- 
dampfungsrückstandes  mit  Wasser  und  gelost  wurde  daa 
kohlensaure  Salz.     W.] 

Das  Th^lliumjodtir  ist  hellgelb,  wenn  es  roth  ist,  rilhrt 
diess  von  einem  höheren  Jodid  her.  [Dies  ist  ein  Irrthum, 
es  giebt  kein  höheres  Jodid,  sondem  die  Oxydsalze  des 
Thalliums  zersetzen  sich  mit  Jodkalium  in  Jod  und  Jodiir. 
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Andererseits  kann  das  reine  Jodür  doch  von  rother  Farbe 
erhalten  werden,  wenn  man  es  krystallinisch  zur  Ausschei- 
dung  bringt.  W.]  Es  ist  unlöslieh  in  verdünnter,  aber 
löslieh  in  concentrirter  Jodkaliumlösung  [auch  letzteres  habe 
ich  nicht  gefunden.     W.] 

Concentrirte  Essigsfiure  lost  beim  Erhitzen  Thallium 
langsam  auf,  verdtinnte  ist  ohne  Wirkung. 

Neutrale  oder  schwach  saure  Lösungen  der  Oxydulsalze 
werden  durch  Schwefelwasserstofif  nur  unvoUstandig,  stark 
saui'e  gar  nicht  gef^llt.  Schwefelammonium  fallt  Thallium- 
salze  vollstandig  und  reducirt  die  höhere  Oxydationsstufe 
zum  Sulfuret 

üeber  die  Stellung  des  Thalliums  im  System  kann  sich 
der  Verf.  noch  nicht  bestimmt  entscheiden.  Er  istgeneigt, 
es  lieber  an  die  Seite  des  Bleis,  Quecksilbers  oder  Silbers 
zu  stellen,  als  mit  Dumas  zu  den  Alkaliën,  weil  die  mit 
den  letzteren  gemeinsamen  Eigenschaften  höchstens  die 
leichte  Qxydirbarkeit  des  Metalls  und  die  Unlöslichkeit  des 
Platinchloriddoppelsalzes.  Dazu  kommen  noch  die  Compli- 
cirtheit  seines  photographischen  Spectrums  nach  M il  Ier, 
eine  Eigenthümlichkeit,  die  uur  den  schweren  Metallen  bis 
jetzt  zukomme.  [Nach  der  Eenntniss  von  den  isomorphen 
Doppelsulfaten,  die  ich  dies.  Joum.  XCII,  128,  beschriebeii 
habe,  wird  der  Verf.  wohl  geneigter  sein,  das  Thallium  zu 
den  Alkaliën  zu  stellen.     W.J 

Das  Aequivalehtgewicht  hat  der  Verf.  im  Durchschnitt 
aus  mehreren  nicht  sonderlich  übereinstimmenden  Versuchen 
zu  203  gefunden.  Er  wahlte  zur  Analyse  das  mit  beson- 
(lerer  Sorgfalt  völHg  rein  dargestellte  Sulfat  und  zersetzte 
dies  a)  durch  Jodkalium  (W&gung  des  TIJ)  b)  durch  salpe- 
tersauren  Baryt  (W&gung  des  BaS)  c)  durch  Salzsaure  und 
Alkohol  (Wagung  des  TlCl)  d)  Bestimmung  der  Menge 
TIS  aus  einer  gewogenen  Menge  Metall,  e)  Fallung  des 
Sulfats  mit  Platinchlorid  und  Wfigung  des  TlPtClj.  Es 
ergab  sich  aus 
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W      n  n  ?03,65 

c)  ^  „  201,85  VIkpttpl  202,96 

d)  „  „  203,1 

e)  „  n  203,56] 

Analytisches  Verhalten.  Das  Thallium  ist  nicht  nar  leicht 
^^  erki^nneii,  ^q^d^ru  auch  srpn  4w  wewteu  ^s^ier^  Metal- 
len leicht  genau  ztj  tropnen. 

Vom  Zink,  Eisen  und  Mangan  trennt  man  es,  nachdem 
bei  etwaiger  vorgftngiger  Behandlung  der  Lösung  mit  Sal- 
petersfiure  oder  Königswasser  das  entstandene  Oxyd  durch 
schwefligsaures  Natron  zu  Oxydul  reducirt  ist,  durch  Zusatz 
von  Jodkalium  als  Jodür. 

Vom  Blei  scheidet  man  es  (freilich  nicht  so  genau) 
durch  Umw«^ndlwng  in  Svilfctte  wd  Awwie^on  f|^s  Xï^4ii"°^" 
salzQQ  mit  Wasser. 

Die  T?emiiung  vom  Wiamuib  gelipgt  ^pi  piQh^nptej[i, 
V^n  map  die  töpwg  i^  8&uyen  mjt  l^ol^sfti?^ ep  ^^qi^ 
üb^rsft^tigt  und  «ach^  Z^l^t?  vqifi  Cy^Dk,^ii:^m  0i^q  Z^itlwg 
atehem  }$«gt  P^s  Filtr^.t  Yom  kohW^aur^  Wi&ij^Hthq?:yd, 
wird  mit  Schwefrlf^mmon  grf&llt  upd  d«^  Tj'haJlimftWiMwe^ 
n^it  SQkw€4etepcnftO»-W«^»ar  aws^QV/^M^lj^en. 

Vom  Q^e<(?kpilb-^i:  soh^d^t  es  df^ir  Vw£  di^r<^  Ueb^r- 
fülwrui\g  beidw  M^talle  in  dw  l^ch^tw  Q?y4*tiw^ff^ 
ïfQbwdJung  init  s^bvefli^awom  Na,trQn  i;n4  Zu9^  vw^ 
ii^iT^büwgem  Jodkalium.  In.  Qjp^r  wdera^  Mittji^eilwg 
(Joum.  chem.  Soc.  April  1864)  99gt  Qp,  daji  b6(6tj9  "{Sf^i^Qump^ 
mittel  sei  Schwefelw^serstoff. 

Vom  Kupfer  trennt  man  es  durch  Ap^moniak,  Cyanka- 
lium  bis  zur  Entftlrbung  und  Zusatz  von  Schwefela^mion, 
von^  Gold  durch  Reduction  des  letzteren  roit  Oxa^s&ure,  vom 
Cadmiuni  durch  ^usatz  von  chronisaureii]^  Kali  und  XJeber- 
schuss  von  Aï^a^ioniak  (nicht  sejir  empfindlich). 

Yom  Zinn,  Antin^on  und  Araenik  sqheidet  man^  es  durqh 
Ueberschuss  von  Schwefelammon. 

In  der  rohen  Salzs&ur^  d^r  Ge^brüdpr  CbAi\ce  in^ir- 
mingham  fand  der  Verf.  eine  erhebliche  Menge  Thallium, 
welches  durch  die  aus  Schwefelkiesen  bereitete  Schwefelsauro 
hineingekommen  war. 
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EMj9  VtrbmdnHgtH  des  Thattmm$.  Ueber  das  Oxjd  TlOs 
(peroxide  of  Thallium)  sagt  der  Verf.,  daiss  ed  fiich  bilde, 
wemi  die  LöBung  des  Oxjduls  verdanipft  trird,  wenn  man 
das  Metall  in  Sauerstoff  verbrennt»  wénn  eine  Salslösung 
durch  einen  schwacben  galyanischen  SUröm  elektrol^sirt  wird 
[am  besten  wenn  man  eine  Lösung  des  Oxjds  in  Kali  oder 
Natron  elektrolysirt  WJ  und  wenn  ein  Oxydsalz  durch  Kali, 
Ammoniak  oder  Thalliumoxydul  gefllllt  wird.  In  dèn  létate- 
ren  Umstanden  ftült  es  als  hellbraunes  Hydrat,  welches  bei 
100^  noch  1  At.  Wasser  enthalt  [bei  115^  habe  ich  es  was- 
serfrei  gefunden  W.]  und  durch  reducirende  Agentien  leicht 
in  das  Oxydul  übergeht.  "" 

Die  von  Herapath  angegebene  Verbindung  des  Thal- 
liums  mit  Wasserstoflf  konnte  dei*  Verf.  nicht  gewinnen. 

Chlarsaures  Thalliumoxydul  bildet  lange  Nadeln  TlCl,  die 
sich  schwer  in  Wasser  ISsen,  leicht  schmelzéfi  utid  dutch 
Hitze  schnell  zersetzt  werden. 

Neutrales  TlCr  und  saures  TlCrj  chromsaures  ThalUum- 
oxydul  entstehen  durch  Weohdelz^setzung  der  betreffenden 
Salze.  Ein  dreifach  chromsaures  Salz  erhielt  der  Verf.,  wenn 
eines  der  beiden  vorhergehenden  in  viel  massig  cOncentrirter 
Salpetorsslure  gekocht  wnrde.  Die  erkaltende  Lösung  setzte 
prachtige  2innoberrothe  Erystalle  ab,  die  sich  in  2814  Th. 
kalten  und  439  Th.  koekenden  Wassers  lösen  und  das  ÏVi- 
chromat  zu  sein  scheinen. 

Zinn  und  Blei  bilden  mit  Thallium  hfimmerbare  Legi* 
rungen,  Kupfer  legirt  sich  schwer  damit.  Die  5  p.0.  Küpfer 
haltende  Legh-ung  i«t  hart  und  kaum  h&mmerbar,  die  thal- 
KmttS.nneren  sind  gotdfaarbig.  Das  An^algam  ist  krystallis 
nisch,  die  Platinlegirung  ebenso  ünd  sehr  hart  und  brüchig. 
Thallimn  schmilzt  mit  Platin  sehr  leicht  znsammen  unter 
bedetrtender  Hitzentwiekelung, 

CMdtkhrii  und  ThaWumehlarür  scfaeidet  sich  aua  der 
hei60en  wiisêerigen  Lösung  in  glanzenden  goldferbtgetr  Kry* 
stallen  au9,  die  in  hoher  Temperatur  eine  Leglrüng  voü 
Gotd-Thallium  hinterlassen. 

PhtfMhlbrki-Thamm,  TlCl  -f  PtCïi  ist  das  sch  werlöslichste 
Hiaffiumsalz.  Es  bedarf  15685  Th.  kalten  ttnd  1948  Th. 
lm^henden  Wftssero  m  seiner  Ldsung. 
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Unter  den  organischen  Verbindungen  des  TliaUiums  hat 
der  Verf.  mit  C  h  u  r  c  h  eine  bemerkenswerthe  mittelst  Benz- 
amids  dargestellt.  Wenn  man  reines  Benzamid  zu  einer 
heissen  wasserigen  Lösung  von  Thalliumoxydul  setzt,  und 
das  vom  ausgeschiedenen  überschüssigen  Benzamid  abfiltrirte 
mit  viel  absolutem  Alkohol  vermischt,  so-  scheiden  sich  feine 

C14H5O2] 
Nadeln  der  Verbindung  H}N  aus,    Diese  lösen  sich  in 

Tl) 
Wasser  zu  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  schmelzen  unzersetzt 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur.     Salzsaure  zer- 
legt  sie  in  Thalliumchlorür  und  Benzamid. 


XXXVIL 

Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Amylalkohol. 

Von 

Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  1164,  1246  u.  t.  LVII,  p.  392.) 

Nach  Balard  spaltet  sich  der  Amylalkohol  bei  Eiih 
wirkung  von  Chlorzink  in  Wasser  und  in  raehrere  polymere 
Kohlenwasserstoffe.  Ausser  dem  von  Balard  beschriebenen 
Amylen  -GgHio  und  Paramylen  oder  Diamylen  •GioH2o  hat 
Bauer  neuerlich  das  Triamylen  ■G15H20  und  das  Tetramy- 
len  ^i5H4o  gefunden. 

Das  Amylen  ist  bei  dieser  Reaction  immer  von  Amyl- 
Hydrür  •G5H12  begleitet,  worauf  ich  schon  vor  zehn  Jahren 
die  Aufmerksamkeit  lenkte,  bei  Beschreibung  der  Einwir- 
kung von  Chlorzink  auf  Butylalkohol ,  wobei  Butylen  und 
Butylhydrür  entsteht;  ich  habe  gezeigt  dass  die  Bildung 
des  Hydrürs  unter  diesen  Umstanden  von  den  wasserstoffar- 
meren  und  weniger  fliichtigen  Kohlenwasserstoffen  abhUngig 
ist,  die  Reaction  ist'  daher  keineswegs  einfach  und  ich  werde 
nachweisen,  dass  man  von  ihrer  Complicirtheit  bis  jetzt 
keine  Vorstellung  gehabt  hat  Ich  fand  in  der  That  unter 
den  Producten  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylal- 
kohol nicht  allein  alle  höheren  Homojogen  des  Amylens  bis 
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zum  Diamylen  und  darüber  hinaus,  sondem  aüch  die  hö- 
heren  Homologen  des  AmylhydrtirB.  Diese  Körper  bilden 
sich  nicht  in  grosser  Menge,  sie  sind  secundèlre  Producte, 
aber  ihre  Bildung  unter  diesen  Umstanden  ist  sehr  interes- 
sant, wegen  der  Entstehung  von  Kohlenwasserstoffen  und 
wegen  ihrer  Molecularconstitution ;  sie  regt  aiich  wichtige 
Fragen  in  Bézug  auf  die  Isomerie  an. 

Ohne  eine  specielle  Beschreibung  meiner  Versuche 
zu  geben,  erwahne  ich  nur,  dass  ich  die  zwischen  dem 
Amylen  und  Diamylen  liegenden  Kohlenwasserstoffe  nach 
wiederholtem  Erwarmen  mit  Natrium  durch  fractionirte 
Destillation  getrennt  habe.  Ich  habe  mich  nicht  mit  ihrer 
Analyse  und  der  Dampfdichtebestimmung  begnügt.  Da 
sich  die  benachbarten  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Destilla- 
tion leicht  mischen,  und  man  keinen  bestimmten  Siedepunkt 
erhalt,  und  weil  ich  femer  nur  wenig  Substanz  zur  tJnter- 
suchung  hatte,  so  habe  ich  von  jedem  Kohlenwasserstoff  eine 
oder  mehrere  Verbindungen  dargestellt  und  diese  analysirt 
Aasserdem  habe  ich  gleiche  Theile  Amylen  und  Diamylen 
gemischt  und  gefunden,  dass  durch  drei  Destillationen  die- 
ses  Gemisch  voUstündig  in  einen  unter  50*  und  einen  tiber 
130®  siedenden  Theil  getrennt  werden  kann;  intermediare 
Producte  gab  es  nicht. 

Da  Faget  unter  den  Destillationsrücksttoden  des 
Amylalkohols  Hexyl-(Caproyl-)  und  Heptyl-{Oenanthyl-) 
Alkohol  gefunden  hat,  so  konnte  man  glauben,  dass  das 
Hexylen  €6H,2  und  das  Heptylen  -G-iHn,  welche  sich  unter 
den  Kohlenwasserstoffen  finden,  nur  durch  Wirkung  des 
Chlorzinks  aus  Spuren  dieser,  den  Amylalkohol  begleitenden 
Alkohole  entstanden  seien.  Ich  habe  desshalb  den  Amylal- 
kohol sorgfaltig  gereinigt  und  analysirt,  immer  aber  damit 
die  zwischen  dem  Amylen  und  dem  Diamylen  liegenden 
Kohlenwasserstoffe  erhalten,  nicht  nur  das  Hexylen  und 
Heptylen,  sondern  auch  das  Octylen  -GgHic. 

Hexyl^  und  Hexyïhydrür  sind  in  dem  zwischen  60  und 
70®  übergeh enden  Theile  enthalten;  die  gefundene  Dampf- 
dichte  war  2,89  und  3,05 ,  die  berechnete  ist  2,908.  Das 
Hexylenbromür  wurde  durch  Zutröpfeln  kleiner  Mengen 
Brom  (bis  zum  Ueberschuss)  zu  dem  in  einer  Frostmischung 


Digitized  by  VjOOQIC 


ikbge^QlilteQ  D^^tillat  erhaltau,  die  Mttesigkeit  dnrch  Wa- 
«cbeii  i^it  Kali  antfïLrbt,  eotwftssert  und  dann  destillirt;  es 
ging  i^nfangi  HexylhydrUr  über,  dann  stieg  das  Thermome- 
ter nu»cb  anf  180^  und  was  zwiscbei»  190  und  200®  destillirte, 
batte  die  Znsaiomensetsang  des  Hexylenbromürs  ^iH|sBrs 
siilet^  entwickelten  sich  Bromwasserstoffd&mpfe. 

Femer  warden  die  aogeföhrten  Kohlenwafiserstoffe  in 
eineo)  verscfalossenen  Qeftlsse  mit  überscbüssiger  concentrir- 
ter  Lpsupg  von  JodwasserstQffsaure  erbitzt  Beim  Destilliren 
ging  apfangs  He^ylhydrür  über,  dann  stieg  das  Thermome- 
ter i^^b  anf  130®  nnd  dartiber.  Der  gegen  150®  destillirende 
Tb^l  batte  die  Zosammenset^nng  des  Jodwasserstoff bexylen 
'^fHi2»SJ.  Qegen  Ënde  der  Deslillation  traten  stets  Jod- 
dAffipfe  aui 

Pfts  JodwawerstoffbexyUn  g^  xnit  Silb^roxyd  nnd  Was- 
sev,  abgeaeben  yon  einer  gewissen  Quantitiit  regenerirten  He- 
^ylenabei  nngefiibr  130®8iedendes  Jlexylenhydrat-OiHisjHaO. 

Idb  musQ  hinanftigen,  dass  das  Jodwaeserstclfbexylen, 

wekbea  icb  direct  dnrch  Vereinigung  ren  Wanklyn  und 

f^rlenmayer's   Hexylen    mit    Jodwasserstoff    dargestellt 

babe,  zwiscben  l$ö  u«d  168®  destilUrte,    Bs  iM  daber  mëg- 

liob,  da^  bier  eii^  Fall   vop  Isomerie  vorliegt     Laa  AUge- 

meinen  schienen   die   Siedepunkte    der  Koblenwas^errtefifo, 

welcbe  icb  anajyskte  nnd  dere*  Dampfdicbte  icb  bestimmte, 

ein  weoig  nnter  den  bis  jetat  daiUv  angenommeneii  sm  Vie- 

gen;  diess  gilt  aucb  von  gewissei^t  Hydrüren.    Schorlem- 

mer  bestimmte   den   Siedepiüinkt    des   AmylfaydrilrB    atis 

amerikanischem  Steinël  zu  39  bis  40®;    naob  mein^i  mit 

Fri^nkland  überem^timmenden  Versübchen  \ieg^   er    boi 

^  bi&3Q®*).    IQs  könnten  daher  diese  «wei  Hydrüre  isiwer 

se^iri.    Diese  Isomerie  waare  eine  rein  pbysikalisQbe,  deiud  die 

M^gli^bkeit  eixkes:  Qhemi^che^'  I^merie^  gegvündet   a,uf  eine 

yeifschiedwe  IMU^ecularai^ordnung  würde  sicb  Sicbwer  begvei- 

fen  lassen,  wenn  es^  si^h  um  zwei  g^iltitigte  K^ej?  baobdelt, 

^  M^i^  kaan,  bed^uten^e  ]4èpgen  Amylwassedr^^ff  i^ad  Amylen 
l)e\  Eip.wirkua^  \on  Chlorzink  auf  Amylajkohol  ^ewinn^n,  wean  viaii 
dleses  Amylen  W  niederer  Temperatur  mil  Brom,  und  die  durch 
Kiatt  ent^i^te  i^nd  ge4Faekn€te  Flüssigkeilt  deslilliri.  Def  Amj^y- 
drür  gei>t  zwiscben  30  und  50P  über;  man  erhitzt  es  mit  Natriun 
Hnd  destillirt  es  abermaBs,  es  gehi  dann   bei  28—30*,    der   grés^e 
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m  we)cb3Q  all^  freien  Af&uUi^tei^  des  KoUe^stoffs  durch 
W^serstoff  ges^itigt  $i^d. 

Das  aus  dem  Jodhydrat  durch  Destillation  getrenntQ 
Hexjlliydri;ir  ging  bei  60  bis  QA9  über,  seine  ^o^ammQn-' 
aet^upg  ^t  ^aH|4 ;  gelimdene  Panfipfdicht^  2,84,  berecbnete 
2,93, 

Heftyl^  and  Heffylhjfirür  sii^d  in  d?m  zwisoben  85  und 
95®  $}ed^nde»  Tbeile  enthalten.  Die  Dampfdichte  diesea 
Tbeile^  wörde  glpich  3,51  gefunden,  die  berecbp^te  ist  3,427. 
Das  darau9  bereitete  Heptylenbromür  gipg  un^  20  Mm. 
Pruck  bei  110^  tiber  und  gab  der  Forpjel  ^^^g^,BT2  nabo^di 
entsprechende  ^ahlen.  Das  Heptylhydrür  wu^de  von^  Hepn 
tylen  durcl^  De^tjllation  dea  Promürs  getrennt,  §a  ging 
snerst  öb^r^  ^^r^^  ab^r  ^ur  in  kleiner  Quantitfttj  erhaltOQ» 
da  di^  Kolben,  'm,  weikken  man  diesen  Theil  der  E^Uen- 
wasserstoffe  erhitzte,  zweimal  explodirten. 

Qetyl^  und  OctyïkydfXür  sind  in  dem  zwiaoben  110  und 
Yi^^  siedenden  Theil  in  bedeutender  Menge  ent^i^lten;  ge^ 
%dene  Dampfdichte  4,03,  be]?ecbnete  3,878.  35  GrWi  di^c^^ 
Pyoducte^  wurden  wie  objen  i^pgegeben  mit  50  Gwp.  ]^m 
behandelt,  und  lieferten  6?  Grm.  eines  Qemengcs  yon  Qc- 
tylenVoiïiür  und  Octylhydiiir^  wejehes  durch  Destillattion 
hoi  20  Mmu  Druck  getrennt  wurde.  Man  un4er\)r^cb.  4i^ 
D^stillatjop,  als  das  Thermometer  80®  s?eigtew  Per  beiti^tein- 
gelbe  Rückstand  h^tl;e  di^  Zu^ammeosetzung  des  Octy^n- 
bromt^'s  '0sQ|(,Br9.  Dajsselbe  kann  in  der  Leere  nJicht  ohne 
Zerset^ijing  d^stillp't,  werden,  es  giebt  mit  alkobcdisipher 
Kalilösung  Bromkalium  mpid  -  eine  bromhaltige  Flüs^keit, 
derei^  Siedepunkt  n^cht  constant  ist 

Ab  30  Qirpa.  dieses  Bromürs  mit  38  Grm.  essigsaurem 
Silböfoxyd  behandelt  wurdep,  trat  eine  heftige  Beartion  e}n ; 
man  fügte  Aetbcr  zu  uod  ei^h^tzte  wShrend  einiger  Tage 
m  veipscljdosi^i^^n  GeftUaen  im  Wasserbad,  Die  atheriaebe 
vom  Queck^ilber  getrenn.te  flQssigkeit  gab  bei  240  bis  245^ 
eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit  yon  der  Zuaammenr 

setzung  des  Oetylendiacetats,  /  xiü^tA  f^-    Sie  lieferte  mh 
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Leere  getrennt  ging  nach  dem  Erhitzen  mit  Natrium  bei 
120**,  bei  abermaliger  Destillation  vollstë-ndig  zwischen  110 
und  130®  über.  Da  es  Oetylen  enthalten  konnte  wurde  es 
bis  zur  Rothfarbung  mit  Brom  behandelt  und  dann  in  der 
Leere  destillirt;  unter  20  Mm.  Druck  ging  fast  alles  bei 
60®  über.  Man  erhitzte  es  abermals  mit  Natrium,  dann 
destillirte  der  grösste  Theil  zwischen  115  und  118®;  dieser 
hatte  Zusammensetzung,  spec.  Gew.,  Dampfdichte  und  Siede- 
punkt  des  Octylhydrürs  -GgHie.  Spec.  Gew.  0,728  bei  O®, 
Dampfdichte  4,01,  berechnet  3,947.  Schorlemmer  fand 
das  spec.  Gew.  des  Octyl-  (Caproyl-)  Hydrürs  gleich  0,719 
bei  17®,  den  Siedepunkt  zwischen  119  und  120®. 

Um  diese  physikalischen  Beweise  durch  einen  chemi- 
schen  zu  bestarken,  behandelte  ich  das  Hydrür  mit  Chlor 
und  erhielt  ein  chlorirtes,  gegen  167®  siedendes  Product 
von  der  Formel  -GgHnCl. 

Nonylen  und  Nonylkydrür  sind  in  dem  zwischen  135  und 
150®  siedenden  Theile  enthalten.  Dampfdichte  eines  bei 
140®  übergegangenen  Products,  gefimden  4,54,  berechnet 
4,359.  Das  Nonylen  wurde  vom  Hydrür  nach  Behandlung 
mit  Brom  durch  Destillation  in  der  Leere  getrennt  Der 
Rückstand  hatte  genau  die  Zusammensetzung  des  Nonylen- 
bromürs  •G9Hi8Br2.  Das  gereinigte  Nonylhydrür  ging  zwi- 
schen 134  und  137®  über  und  hatte  die  Zusammensetzung 
■^gHjo;  gefundene  Dampfdichte  4,50,  berechnete  4,432. 

Diamylhydrür  durch  Zusatz  von  Brom  in  kleiner  Menge 
zu  in  einem  Frostgemisch  abgekühltem  Diamylen  bereitet. 
Die  rothe  Flüssigkeit  blieb  eine  Stunde  lang  in  Eis  stehen, 
wurde  dann  mit  schwachem  Kali  gewaschen,  darauf  getrock- 
net  und  unter  20  Mm.  Druck  destillirt,  wobei  man  alles 
vor  80®  Uebergehende  sammelte.  Nachdem  diese  Flüssig- 
keit derselben  Behandlung  wie  bei  Reinigung  des  Octylhy- 
drürs unterworfen  worden  war,  überzeugte  man  sich,  ob  die 
Flüssigkeit  sich  durch  einen  Tropfen  Brom,  oder  besser 
durch  Bromdampfe  roth  fJlrbe,  ein  Beweis,  dass  sie  nicht 
mebr  KohlenwasserstoflFe  -©111120  enthiQt.  Bei  der  darauf 
folgenden  Destillation  begann  sie  bei  140®  zu  sieden,  ein 
Drittel  ging  zwischen  140  und  165®,  die  zwei  andem  Drit- 
tel  siwischen  150  bis  160®  über;  von  diesem  letztem  Theil 
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destillirte  das  meiste  zwischen  155  bis  157^  Seine  Dichte 
i«t  0,7ö3  bei  0^  Die  Zusammensetzung  entspricht  geaam 
der  Formel  €^ioHj2,  die  gefiindene  Dampftiichte  ist  6,0ö, 
die  berechnete  4,916. 

Dabei  sei  übrigens  bemerkt,  dass  der  hier  als  Diamyl- 
hydrür  beschriebene  Körper  denselben  Siedepunkt,  dieselbe 
Dampfdichte  und  bei  O®  nahezu  dasselbe  spec.  Gew.  wie 
das  Amyl  (-GsHjOa  hat  Es  ist  demnach  die  Frage  ob  das 
Diamylhydrür  identisch  oder  isomef  mit  Amyl  ist.  Die 
Gegenwart  anderer  Hydrtire  in  diesem  Gemenge  von  Koh- 
lenwasserstoflfen ,  veranlasste  mich  übrigens  zur  Annahme, 
dass  dieser  Körper  wirklich  ein  Hydrür  ist;  ich  habe  ihn 
auch  in  ein  bei  190  bis  200®  siedendes  Chlorür  €ioH2iCl 
umgewandelt. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  Einwirkung 
von  Cblorzink  auf  Amylalkohol  zwei  Reihen  von  folgenden 
Kohlenwasserstoflfen  entstehen. 


Amylen 

"^5  Hio 

Amylhydrür    €5  H12 

Hexylen 

■^6  H|2 

Hexylhydrür  €«  Hj* 

Heptylen 

e,H„ 

Heptylhydrür  €,  Ht« 

Octylen 

•Gg  Ht6 

Octylhydrür     -Gg  Hjg 

Nonylen 

"^9  Hi8 

Nonylhydrür    -89  H20 

Diamylen 

GI0H20 

Diamylhydrür  €ioH22 

Ich  habe  Grund  zu  glauben,  dass  diese  Kohlenwasser- 
stoffe  nicht  die  einzigeii  sind  und  dass  sich  die  Amylenreihè 
ohne  Unterbrechung  vom  Diamylen  bis  zum  Triamylen, 
ja  vielleicht  noch  darüber  hinaus  fortsetzt  Von  allen  diesen 
Kohlenwasserstoflfen  habe  ich  aber  nur  einen  zwischen  dem 
Diamylen  und  Triamylen  liegenden,  durch  fractionirte  De- 
stillation  abgeschieden ;  er  ging  in  grosser  Menge  zwischen 
178  und  184®  über  und  stimmte  in  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  ziemlich  gut  mit  der  Formel  'G12H24  überein. 

Was  die  Bildung  aller  dieser  Kohlenwasserstoflfe  anbe- 
langt,  80  kann  man  annehmen,  dass  sie  durch  Elinwirkung 
von  Cblorzink  auf  höhere  Alkohole  entstehen,  deren  Dümpfe 
durch  die  Masse  der  Amyldftmpfe  mit  fortgerissen  werden. 

Es  wurde  desshalb  der  Amylalkohol  vor  der  Einwir- 
kung des  Chlorzinks  sorgfaltig  gereinigt.  Obwohl  nun  diese 
neuen  Versuche  immer  noch  eine  kleine  Menge  zwischea 
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dffli  Afliyleii  mid  itftA  TfikvÊty\en  Meg^fijten  Kohletywaéie^ 
êtöffé  g»be&^  80  wfitde  ich  doch  die  erw&hntè  Anfticht  kaüm 
atl%eg6b6ik  bab^n,  wetin  mcbt  andere  Bétrachtufigen  mb 
eine  andere  Meinung  beigebracht  batten^ 

Die  Gegenwart  von  Hydrüren  unter  diesen  ^[oblenwasr 
serstoffen  und  besonders  die  deó  Biamylbydrüfs  bewevst 
dentlich,  dass  die  Êeaction  complicirter  ist,  als  man  \>isiieT 
annahm.  ï)iese  tiydrüre  können  Bieb  nur  in  t^olge  einer 
Ënteiebung  von  Wasserstoff  bilden,  welcbe  gewisse  Amylen- 
moleküle  erleiden,  wie  ich  spUter  zeigen  werde.  Daher  iet 
die  Annabme  natürlicb,  dass  oei  der  energischen  Êinwirkung 
des  Chlorzinks  auf  Amylafkohol  gewisse  Amylenmoleküle 
zu  Grunde  gehen;  die  einen  verlieren  Wasserstc^,  die  an- 
denv  spalten  sich  in  einfachwe  Carbüre,  wabre  Trümmer, 
welche  sicb  im  Ëntstehungsmoment  mit  anderen  Amylen- 
molekülen  verbinden.  So  kann  sicb  ein  Molekül  Amylen 
spalten  in  -GHa  und  -GtHg,  welche  durch  Zusammentre- 
ten  mit  zwei  anderen  lïófekülen  Amylen  -GeTÏij  und  CgHn 
bilden  konnen.  Ës  hi  bekannt,  ctass  sich  solche  Erschei- 
nungen  bei  vielen  efiergidctien  Réactionen  zeigën,  wie  bei 
der  Êinwirkung  von  Warme  auif  gewisse  VérlMndungen; 
ich  erinnere  an  die  Von  Berthelot  beobacbtete  Bildimg 
verschiedener  Kohlefawasserstoffe  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion  relativ  einfacher  Verbindungën.  ï)ie  en^giscbe  Reac- 
tibn  des  Chlorzinks  auf  den  Amylalkohol  ist  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte  den  eih¥ahnten  energischen  Éeaclionen 
vergleichbar. 

Fenier  scbién  e»  haum  gkublkh;  dass  m  dem  b^  19Ö® 
tiedend«n  Amyldkobol  eine  wakniehmbare  Menge  Octyl- 
mid  KoAy»lalkob€t)  vorhandeii  sein  s^Utö.  Die  Geg<enwaft 
vo»  Noïiylém  'vA  dem  Eohleiyw^ssen^fiTgemenge  i^  bes^éttdems 
bes^cbiieiid,  demi  s<^eng  gefK>iï](mefti  könnte  dcis  erbaltene 
Oetf le&  aücb  Dibutyle»^  sein.  Es  giebt  übrigenê  nocH  eine 
diüte  Anmhme  i\ït  die  Bttte^bung^  def  KóhÏBttWM&ei^iötfe 
oofr  Amylalkohol'  und  Chbrtnok^  d^uss  0ie  srefa"  n^Iicb  dti^ch 
Coodensation  ganser  ]UColeMUe  Amyleti^  hMen,  Wlé'  folgende 
Fotmeki  zoigeik-. 
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7.  "GsHio  =^  5-."G^  Hl  4 

8.  -GvjHio  «*^6,-6j  B|5 

9.  •65H,o=*5.«sH|8 

10.  "©sHio^^^-èioBEjo 

Ich  ziehe  jedocH  die  Annahme  der  Entstehung  durch 
Spaltung  in  einfachere  Kohlenwasserstoffe  und  Zusammen 
treten  dieser  mit  Amylen  vor.  Allerdings  habe  ich  diese 
einfachea  Kohlenwasserstoffe  nicht  gefunden,  man  kann  aber 
aiuxehmen,  dasa  sich  diese  Trümmer  im  normalen  Zustande 
leicht  mit  Amylen  verbinden.  Bi  jedem  Fall  sieht  man, 
dass  die  Bildung  des  Diamylens  nur  ein  specieller  Pall  eiiter 
allgemeinen  Neigung  des  Amylenmoleküls  ist,  in  den  Zu- 
stand einer  gesattigten  Verbmdung  überzugehen  und  dass 
dieser  nicht  volbtandig  Genüge  geleistet  ist  durch  Aufnahme 
der  Moleküle  n€H2  sondem  nur  durch  die  Umbildung  der 
Carbüre  •GnH2ii  in  Hydrüre  •GnH2n+a.  Die  Entstehung  die- 
ser Hydrüre  ist  die  Folge  einer  tieferen  Zersetzung,  efner 
Wasserstoffentziehung»  welche  gewisse  Amylenmoleküle  er- 
leiden.  Diese  wassjessutafflurmereii}  M^leküle  verbinden  sich 
und  verdichten  sich,  urn  bei  sehr  hoher  Temperatur  sledende 
Carbüre  zu  bilden.  Man  findet  in  der  That  unter  den  letz- 
ten  Destillationsproducten  des  Kohlenwasserstoffgemenges 
BTörper  von  olTger  Consistenz,  welche  weniger  Wasserstoff^ 
enthaltea  als  der  Formel  -GnHan  entspricht.  Die  Analyse 
eines  solchen,  höher  als  Quecksilber  siedenden  Products  gab 
C  =  87,0,  H  =5s  13,1.  Ich  fiige  hinzu,  dass  die  bei  Destil- 
lation  des  Amylalkohols  mit  Chlorzink  zurückbleibende 
Masse  im  allgemeinen  schwarz  ist,  und  dass  der,,  aus  dieser 
Masse  und  den  Anhydrogeniden  (Lourengo)  ausgetretene 
Wasserstoff  die  Ssttigung  der  Carbüre  voUendet,  so  dass 
sie  als  Hydrüre  aufireten  können. 

Bei  meinea  weiteren  Verstifchen  über  diesefl  0egenfi(tatid 
liesehfrflig^  ich  mtich  zunachst  mit  der  fraciSonfrten*  Döstfl- 
httibn  defs  kftufllchen  Amylalkohols.  Aus  6  Kilogfïiï.  des- 
0elben  trennte  ich^  «Hes  vor  128®  Uebergehende,  samtnelte^ 
daim  dasf  aïwischen  128  trod'  TM®  Sfedlende?  und  setzte  die' 
BöstiHation  his  138<»  fort 
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Der,  die  höheren  Alkobole  entbaltende  Rückstand  wog 
120  Grm.  Er  wurde  mit  Kali  im  Sandbad  bis  zur  Trockne 
destillirt  und  das  Destillat  wabrend  2  Tage  mit  Kali  auf 
120^  in  verschlossenem  Gefajss  erbitzt.  Von  der  auf  diese 
Weise  gereinigten  Flüssigkeit  konnten  30  Grm.  einer  zwi- 
schen  140  und  160®  und  17  Grm.  einer  zwischen  160  und 
210®  siedenden  Flüssigkeit  gesammelt  werden. 

Der  zwischen  140  und  160®  siedende  Theil  bat  nahe 
die  Zusammensetzung  des  Hexyl-  (Caproyl)  Alkobol.  Er 
entbielt  69,5  C  und  13,4  H,  berechnet  70,5  C  und  13,7  H. 
Man  konnte  also  von  diesem  roben  Amylalkohol  ungeföhr 
^  p.C.  Caproylalkobol  gewinnen. 

Die  zwiscben  128  und  132®  übergegangene  Flüssigkeit 
wurde  4  Tage  bindurcb  mit  Aetzkali  gekocbt,  dann  destil- 
lirt, das  Product  vom  Wasser  getrennt  und  aufs  Neue  de- 
stillirt. Zwiscben  130  und  132®  gingen  3010  Grm.  einer 
Flüssigkeit  über,  die  genau  die  Zusammensetzung  des  Amyl- 
alkobols  besass. 

Gefunden.         Berechnet. 
C     68,12  68,19 

H    13,80  13,63 

1  Kilogrm.  dieses  reinen  Amylalkobols  wurde  24  Stun- 
den  lang  mit  gescbmolzenem  Cblgrzink  digerirt  und  dann 
das  Ganze  destillirt.  Das  bei  guter  Abküblung  gesammelte 
Destillat  wurde  vom  Wasser  getrennt,  abermals  destillirt 
und  das  unter  50®  Uebergebende  abgescbieden.  Das  zwi- 
scben 50  und  130®  Destillirende  erwarmte  man  wabrend 
12  Stunden  mit  Natrium,  wobei  wegen  des  sicb  entwickelnden 
Wa^serstofifs  die  ausgezogene  Spitze  des  Ballons  von  Zeit 
zu  Zeit  geöffnet  werden  muss.  Bei  einer  zweiten  Destillation 
sammelte  man  das  unter  53®  Uebergebende  und  vereinigte 
es  mit  dem  uiiter  50®  übergegangenem  Tbeil  der  Flüssig- 
keit; darauf  gingen  28  Grm.  zwiscben  53  und  110®  über. 
Diese  wurdpn  wieder  10  Stunden  mit  Natrium  erwSlrmt  und 
darauf  2  Mal  destillirt;  das  erste  Mal  wurde  der  zwiscben 
55  und  85®,  das  zweite  Mal  der  zwiscben  55  und  75®  Ueber- 
gebende gesammelt  Auf  solcbe  Weise  erbielt  icb  nacb  4 
fractionirten  Destillationen  135  Grm.  eines  zwiscben  35  und 
60®   destillirenden  Products,    das    zum   grpssen    Tbeil   aus 
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Amylen  bestand  und  8  Qrm.  einer  bei  55  bis  75®  Bieden- 
den, hauptsachlich  aus  Hexylen  bestehenden  Flüssigkeit. 
Die  Menge  des  Hexylens  betragt  demnach  fast  6  p.C.  des 
erhaltenen  Amylèns,  und  wenn  man  mit  Berthelot  seine 
Bildung  dem  Hexylalkohol  zuschreiben  wollte,  so  müsste 
der  reine  Amylalkohol  fast  6  p.C.  Hexylalkohol  enthalten; 
ob  wohl  der  robe  Amylalkohol  nur  i  p.C.  davon  gab*). 

Diess  ist  nicht  sehr  wahrscheinlich  und  es  ist  natür- 
licher  anzunehmen,  das  Hexylen  bilde  sich  durch  Conden- 
sation  der  Amylenmoleküle  oder  durch  Zerfallen  gewisser 
solcher  Moleküle  und  Zusammentreten  der  Trümmer  mit 
anderen.  In  dem  beschriebenen  Versuche  habe  ich  absicht- 
lich  so  viel  Chlorzink  genommen,  um  die  Reaction  heftiger 
zu  machen.  Ich  gebe  nichts  desto  weniger  zu,  dass  die 
Gegenwart  anderer  Alkohole  im  Amylalkohol  eine  gewisse 
ünsicherheit  in  die  Erklarung  bringt.  Es  ist  in  der  That 
möglich,  dass  der  aufs  sorgfaltigste  gereinigte  Amylalkohol 
Spuren  anderer  Alkohole  enthalt  Ich  glaube  aber  nicht, 
dass  aus  diesen  Verunreinigungen  so  betrèlchtliche  Mengen 
anderer  Kohlenwasserstoffe  entstehen  können. 

Um  mehr  Licht  tiber  diese  Frage,  besonders  über  die 
Bildung  der  Homologa  zu  bringen,  habe  ich  versucht,  -GHj 
oder  n€H2  mit  Amylen  zu  verbinden,  indem  ich  ein  Ge- 
menge  aus  gleichen  Aequivalenten  sorgfaltig  gereinigten 
Amylalkohols  und  Holzgeist  mit  Chlorzink  destillirte.  Das 
mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Natrium  behandelte  Pro- 
duct gab  bei' abermaliger  Destillation  35  Grm.  zwischen 
35  und  70®  siedenden  Amylens,  und  daraus  wurde  durch 
4  Destillationen  nur  3  Grm.  eines  zwischen  55  und  77®  über- 
gehenden  Products  erhalten;  also  nur  8,5  p.C.  Der  Ver- 
Buch  ist  daher  wenig  beweisend.  Bei  Anwendung  von  ge- 
"wöhnlichem  Alkohol  statt  des  Holzgeistes,  und  bei  gleichem 
Verfahren  erhielt  ich  zwischen  35  und  50®  40  Grm.  Amy- 


*)  Bei  dieser  SchStzung  ist  voraussgesetzt,  dass  beide  Kohlen- 
wasserstoffe sich  in  proportionalen  Mengen  aus  dem  im  Gcmisch 
vorhandenen  Hexyl-  und  Amylalkohol  bilden;  es  scheint  diess  ge- 
rechtfertigt,  denn  man  weiss,  dass  das  Hexylen  sich  wie  das  Amylen 
verdichtet,  und  es  ist  natürlich  anzunehmen,  dass  das  Chlorzink  auf 
den  Hexylalkohol  wie  auf  den  Amylalkohol  wirkt. 

Jonm.  t  prakt.  Chemie.    XCn.  5.  19 
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len  und  diese  gaben  7  Grm.  eines  zwischen  80  und  105® 
sieden den  Products;  also  17,5  p.0.  vom  Amylen.  Es  scheint 
hierbei  also  eine  gewisse  Menge  von  Heptylen  oder  einem  da- 
mit  isomeren  Körper  durch  Vereinigtmg  von  •G2H4  mit  •G5H10 
entstanden  zu  sein.  Das  zwischen  80  und  105*  destillirende 
Product  besitzt  übrigens  einen  aromatischen  Geruch,  ganz 
verschieden  von  dem  des  Amylens.  Nichts  desto  weniger 
ist  das  Resultat  nicht  so  rein  als  man  es  wünschen  könnte. 
Ich  werde  desshalb  den  Versuch  unter  veranderten  Bedin- 
gungen  wiederholen. 


XXXV. 

-    Zur  Geschichte  der  polymeren  Körper, 

Von 
Berthelot 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  12^2.) 

Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  von  Würtz 
veranlassen  mich  zur  VeröflFentlichung  verschiedener  Beob- 
achtungen,  welche  ich  in  den  letzten  Jahren  über  Amylen 
und  damit  polymere  Körper  gemacht  habe. 

1)  Ich  untersuchte  zunS-chst,  ob  die  Polymeren  des 
Amylens  direct  von  freiem  Amylen  deriviren,  oder  ob  sie 
nur  durch  Metamorphose  des  Amylalkohols  entstehen  kön- 
n^en.  Zu  dem  Zwecke  erhitzte  ich  reines  Amylen  und  reines 
Chlorzink  (das  kaufliche  enthalt  Nitrate,  die  secundare  Er- 
scheinungen  veranlassen)  in  verschlossenem  Gefass  auf  160® 
wahrend  40  Stunden.  Es  entwickelten  sich  keine  Gasblasen, 
das  Amylen  war  aber  umgewandelt  worden  in  Diamylen 
und  noch  mehr  condensirte  Carbüre,  deren  Siedepunkt  bis 
zur  Dunkelrothgluth  steigt.  Diese  Erscheinungen  sind  Hhn- 
lich  den  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  TerebenÜien 
von  mir  beobachteten, 
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2)  Das  Amylen  Iftsst  sich  noch  schneller  in  seine  Po- 
lymeren umwandeln,  wenn  man  es  mit  concentrirter  Schwe- 
felsaure  miscbt;  es  tritt  grosse  Wfirmeentwickelung  ein 
und  bald  eine  Abscheidung  zweier  Flüssigkeitsschichten. 
Die  untere  davon  enthalt  Schwefelsaure,  Amylschwefels&ure 
(isomer  mit  der  aus  dem  G&hrungsalkohol  entstehenden) 
und  eine  bestfindigere  der  Isathions&nre  analoge  Saure. 
lm  Augenblick  des  Verdünnens  mit  Wasser  liefert  sie  unter 
anderen  eine  gewisse  Menge  condensirter  Carbüre.  Die 
obere  Schicht  enthült  condensirte  Carbüre  und  ein  wenig 
verbundene  Schwefelsaure ,  nach  Art  der  im  Weinöl 
enthaltenen.  Bei  der  Destillation  liefert  diese  Schicht  Amy- 
len und  condensirbare  Carbüre.  Diese  Thatsachen  erklèlren 
die  von  Cahours  bei  Reaction  von  Schwefelsaure  auf 
Amylalkohol  erhaltenen  Eesultate. 

3)  Das  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalko- 
hol entstehende  Diamylen  ist  keine  viel  bestand igere  Ver- 
bindung  als  das  Amylen.  Es  mischt  sich  beim  Schütteln 
mit  Schwefelsfture  gleichfalls  mit  dieser  unter  Wfirmeent- 
wickelung und  scheidet  einen  oben  schwimmenden  Theil 
ab,  der  aus  condensirteren  und  weniger  flüchtigen  Carbüren, 
gemischt  mit  einer  gewissen  Menge  unveranderten  Diamy- 
lens  besteht. 

4)  Diese  verschiedenen  Erscheinungen  scheinen  durch 
die  beim  Mischen  mit  Schwefelsaure  stattfindende  Wfirme- 
entwickelung bedingt  zu  sein.  Die  Wfirme  wirkt  so,  dass 
sich  der  Kohlenwasserstoflf  verandert,  und  dass  sich  mehrere 
Moleküle  zu  einem  vereinigen,  gerade  wie  es  nach  meinen 
Versuchen  der  Fall  ist^  wenn  man  Terebenthen  und  Austra- 
len  direct  der  Wirkung  der  Warme  unterwirft  Das  Chlor- 
zink wirkt  fihnlich;  durch  seinen  Einfluss  treten  nicht  nur 
molekulare  Condensationen  ein,  sondern  auch  zu  einander 
complomentfire  Erscheinungen  der  Hydrogenation  und  Des- 
hydrogenation.  Die  einfachste  dieèer  Erscheinungen  ist  die, 
in  Folge  deren  da«('  Terebenthen  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink Wasserstoff  entwickelt.  Ich  habe  übrigens  beobachtet, 
dass  die  Wfirme  allein  diess  auch  zu  thun  vermag  nur  in 
viel  höherer  Temperatur. 

Alle  diese  Erscheinungen  sind  sehr  allgemein,  sie  kön- 
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nen  nicht  allem  am  Amylen,  Caprylen,  Terebenthen  etc^ 
sondem  auch  an  einfacheren  Carbüren  beobachtet  werden, 
wie  diess  die  Bildung  der  Weinöle  anf  Kosten  des  mit 
Schwefels&üre  oder  Chlorzink  behandelten  Alkobols  be- 
weist,  sowie  die  der  condensirten  Derivate  des  Propylens 
die  erst  über  300®  flücbtig  sind,  und  welcbe  icb  neben  Al- 
kohol  beim  Verdunnen  der  Lösung  von  Propylen  in  Schwe- 
fels&ure  mit  Wasser  erhielt. 

6)  Bei  keiner  der  erwShnten  Reactionen  habe  ich  zwi- 
schen  dem  Amylen  und  Diamylen  stehende  Carbüre  auf- 
'  finden  können,  vielieicht  weil  ich  mit  zu  geringer  Menge 
arbeitete.  Nachfolgende  Angaben  zeigen,  in  welcben  Men- 
gen sich  die  neuen  von  Würtz  beobachteten  Carbüre  aus 
Amylalkohol  and  Chlorzink  bilden  können. 

Ungefthr  10  Kilogrm.  bei  125  —  135®  flüchtigen  Amyl- 
alkohols  gaben  bei  wiederholter  Rectification : 

3000  Grm.  oder  30  p.C.  Amylen  und  bis  gegen  40* 
flüchtige  Carbüre. 

100  Grm.  oder  1  p.C.  zwischen  60  und  110®  flüchtige 
Producte. 

200  Grm.  oder  2  p.C.  zwischen  110  und  120®  flüchtige 
Producte. 

400  Grm.  oder  4  p.C.  zwischen  120  und  130®  flüchtige 
Producte  (hi^uptsHchlich  unvertoderter  Amylalkohol). 

100  Grm.  oder  1  p.C.  Verlust  wfthrend  dieser  Rectifi- 
cationen. 

3000  Grm.  oder  30  p.C.  zwischen  130  und  160®  flüch- 
tige Producte  (Amylalkohol  und  Diamylen  enthaltend). 

2000  Grm.  oder  20  p.C.  (ungefahr)  aus  dem  Alkohol 
abgeschiedenes  Wasser. 

1200  Grm.  oder  12  p.C.  über  160®  flüchtige  Producte 
und  Verlust. 

Man  sieht,  dass  die  bis  120®  flüchtigen  Producte,  ausser 
Amylen,  3  p.C.  nicht  übersteigen,  und  dass  sie  noch  eine 
gewisse  Menge  Amylalkohol  enthalten. 

Beachtet  man  nun  femer,  dass  es  unmöglich  ist,  durch 
einfache  Destillation  ahnliche  Flüssigkeiten  vollstandig  2U 
trennen,  die  sich  gegen  seitig  nach  ihrer  Dampfspannimg 
folgen,  wiè  z.  B.  die  Destillation  des  mit  Wasser  gemischten 
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gewöhnlichen  Alkohols  beweist  nnd  erinnert  man  sich,  dass 
der  k&ufliche  Amylalkohol  Butylalkohol,  CgHioOi  (Würtz), 
Caproylalkohol,  C12H14O2,  nnd  Oenanthylalkohol,  CtiHi^Oi 
(Faget)  enthfilt,  also  ein  Gemisch  ist  das  gleichfaUs  nicht 
bis  über  einen  gewissen  Orad  hinans,  selbst  wenn  man  bei 
bestimmten  TempBratnren  abdestillirt,  getrennt  werden  kann, 
nnd  berücksichtigt  man  endlich,  dass  die  Analyse  es  nicht 
möglich  macht,  dergleichen  Gemische  zu  erkennen,  wenn 
die  Menge  der  homologen  Alkohole  nicht  einige  Procente 
übersteigt,  so  kann  man  wohl  mit  Grand  das  Vorhandensein 
Yon  2 — 3  p.C.  intermedièlrer  Carbüre  wie  C12H1S  nnd  C14H14 
in  diesen  Alkoholen  annehmen.  CüHis  ist  wahrscheinlich 
Dibntylen,  (C8H8)j,  aus  dem  Butylalkohol  stammend  nnd 
CigHis  Butylamylen  =  C8H8,CioHio  gleichzeitig  von  Butyl- 
nnd  Amylalkohol  herrührend  etc.  Dieser  Schluss  ist  om 
so  wahrscheinlicher,  als  sich  dieselben  molekolaren  Conden- 
sationen  anch  an  Carbtiren  zeigen  wie  CioHie,  welcbe  nicht 
homolog  mit  ihren  Polymeren  sind. 

6)  'Ich  habe  auch  einige  Versuche  über  Vereinigung 
des  Diamylens  mit  Wasserstoffs&nren  gemacht  and  in  der 
That  eine  SalzsSureverbindung  erhalten,  die  mir  aber  we- 
niger  bestluidig  als  die  der  normalen  Carbüre  C2DH20  zn 
sein  schien.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Diamylen 
(C|oHjo)2  tinter  anderen  von  dem  isomeren  mit  Aethylen 
homologen  Carbtir  C20HJ0  durch  gewisse  Reactionen  unter- 
scheidet,  durch  die  es  sich  unter  Bildung  von  Amylenderi- 
vaten  spaltet;  ebenso  unterscheidet  sich  der  Kohlenwasser- 
stoflf  CfoHio,  welchen  Würtz  durch  Reaction  von  Zinküthyl 
auf  AUyljodwasserstofiather  erhielt  und  welchen  er  Amylen 
nannte,  den  ich  aber  lieber  Aethylprapylen  nennen  möchte, 
vom  wahren  Amylen  durch  bestimmte  Reactionen.  Würtz 
hat  durch  seine  sehr  genauen  Versuche  über  diesen  Körper 
nachgewiesen,  dass  derselbe  mit  Jodwasserstoffstore  behan- 
delt, unter  anderen  Aethyljodwasserstoffather,  C4H5J  und 
das  Jodhydrat  eines  Carbürs  C12H12  liefern  kann,  welches 
ich  als  Dipropylen  (CeHe)!  betrachte.  Die  Bildung  dieser 
zwei  Körper,  welche  das  wahre  Amylen  nicht  liefert,  stimmt 
ganz  mit  dem  complexen  Ursprung  des  Aethylenpropylens 
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überein ;  es  bleibt  aber  noch  übrig,  die  Bedingungen  dieser 
Spaltung  genauer  zu  untersuchen. 

Aehnliche  Erscheinungen  werden  sich  ohne  Zweifel 
zeigen,  wenn  man  die  Carbüre  C2nH2o+2  d.  h.  die  Grenz- 
kohlenwasserstoffe  genauer  studiren  wird.  In  der  That  diese 
Kohlenwasserstoffe,  keineswegs  unföhig  eiper  Isomerie  oder 
genauer  einer  Metamerie,  mussen  im  Gegentheil  die  grösste 
Zabl  dieser  Falie  liefem,  weil  sie  den  Sfittigungsgrad  re- 
prasentiren,  zu  welchem  man  auf  verscbiedenen  Wegen 
gelangt,  indem  man  einfachere  Carbüre  zu  zweien,  dreien 
^tc  mit  einander  vereinigt 


XXXVIII. 

Ueber  die  Deslillation   gemischter  Flüssig- 

keiten  und  über  die  Reinheit  des  Amyl- 

alkohols. 

Von 
Berthelot 

(Compt.  rend.  t.  LVII,  p.  430.) 

Der  Ursprung  der  verscbiedenen  Kohlenwasserstoffe, 
welche  man  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  den  als 
Amylalkobol  bezeichneten  Körper  erhalt,  h&ngt,  wie  diess 
schon  Würtz  (s.  vorstehende  Abhandlung  p.  280)  gezeigt 
bat,  von  der  Reinheit  desselben  ab.  Besteht  nun  diese  Flus- 
sigkeit  zum  grössten  Theil  aus  Amylalkobol  CioHi202,  so 
ist  es  schwer,  die  Abwesenheit  einiger  Procente  Caproylal- 
kohol,  Ci2Hi402  oder  Butylalkohol,  C8H10O2  darin  nachzu- 
weisen.  Die  Gegenwart  von  6  p.C.  Caproylalkohol  würde 
Aber  genügen,  die  von  Würtz  aufgestellte  Erklarung  un- 
wahrscheinlich  zu  machen.  Nun  kann  aber  weder  durch 
Elementaranalyse,  noch  durch  Bestimmung  der  physJkalischen 
Eigenschaften  nach  dem  jetzigen   Stand   der   Wissenschaft 
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die  Existenz  eines  solchen  Gemenge»  nachgewiesen  werden, 
wenn  es  sich  um  homologe  Alkohole  handelt.  Da  die 
Destillation  das  einzige  von  Würtz  zur  Trennung  ange- 
wendete  Verfahren  ist,  so  habe  ieh  die  Destillation  ge- 
mischter  Flüssigkeiten  einer  genaueren  Untersuchung  unter- 
worfen. 

Ich  w&hlte  dazu  neutrale  Flüssigkeiten  von  nachgewie- 
sener  Reinheit,  die  ungleiches  spec.  Gew.  und  um  20 — 30® 
entfernte  Siedepunkte  hatten  und  mischte  immer  je  zwei 
in  solchen  Mengen,  dass  die  minderflüchtige  in  geringerer 
Quantitat  vorhanden  war.  Die  fractionirte  Destillation  gab 
folgende  Resultate. 

1.  Gemenge:  92  Gewth.  Alkohol,  8  Wasser. 
Siedepunkt  des  Alkohols      78<> 
„  „     Wassers  _100»__ 

Differenz~~":22» 
Gewicht.       Dichte  bei  ItO^ 
Ursprüngl.  Gemisch  100  0,814 

1.  Product  2,8  0,811 

2.  „  15,2  0,814 

3.  „  65,7  0,814 

4.  „  7,4  0,818 
Eest  1,5  0,821 

Diese  Resultate,  welche  mit  denen  von  Saus  sur  e, 
Sommering,  Joss  und  Soubeiran  übereinstimmen,  zei- 
gen,  dass  durch  eine  einfache  Destillation  keine  wahre 
Trennung  eines  Gemisches  von  92  Alkohol  und  8  Wasser 
bewirkt  wisd',  bei  gewöhnlichem  Druck  und  unter  den  ge- 
wöhnlichen  Verhaltnissen  enthalt  die  jeden  Augenblick  ver- 
dampfende  Flüssigkeitsmenge  beide  Bestandtheile  in  dem- 
selben  Verhaltniss  wie  der  fltissige  Theil.  Es  ist  also  jede 
Trennupg  auf  solche  Weise  unmöglich.  Die  nacheinander 
gewonnenen  Destillate  zeigen  in  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihrer  Dampfdichte  dieselbe  Bestandigkeit  der  Eigen- 
schaften, welche  eine  gut  bestimmte  Substanz  charakterisi- 
ren.  Handelte  es  sich  um  2  homologe  Alkohole  wie  der 
Amylalkohol  und  der  Caproylalkohol,  deren  Zusammensetzung 
nur  um  2  p.C.  C  und  0,1  p.C.  H  differirt,  so  würde  die 
Analyse  eine  Zusammensetzung  ergeben,  die  mit  der  de^  in 
grösserer  Menge  verbindenen  Körpers  gleicb  wèlre. 
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2.  Gemisch:  92  Schwefelkohlenstofif  und  8  völlig  wasser- 
freier  Alkohol. 

Siedepunkt  des  Schwefelkohlenstoffs      48® 

„  „  Alkohols 78» 

Differenz       30» 

Gewichtsmenge  des 
Schwefelkoh- 
Gewicht.    Dichte  b.  ;^0^  lensloflfs. 

Ursprüngl.  Gemisch  100 

i.  Product  8,0 

Hauptproduct  — 

Rest  4,5 

Diese  Zahlen  setzen  eine  merkwürdige  Thatsache  ans 
Licht.  Der  Alkohol,  d.  h.  die  weniger  flüchtige  Substanz 
ist  mit  den  ersten  Producten  übergegangen ,  wahrend  der 
Schwefelkohlenstofif,  als  der  flüchtigere  Theil  fast  rein  zu- 
rückblieb,  ganz  entgegengesetzt  den  gewöhnlichen  Annah- 
men.  Ehe  ich  auf  die  Erklarung  eingehe,  will  ich  bemerken, 
dass  wenn  der  Alkohol  in  geringerer  Menge  als  8  p.C.  dem 
SchwefelkohlenstoflF  beigemischt  ware,  er  jedenfalls  noch 
schneller  in  die  flüchtigsten  Producte  übergehen  wtirde,  w&re 
er  aber  in  grösserer  Menge  im  Gemisch,  so  würde  er  sich 
in  dem  weniger  flüchtigen  Producte  concentriren,  entspre- 
chend  den  gewöhnlichen  Annahmen  wie  diess  die  dritte 
Versuchsreihe  zeigt. 

3.  Gemenge:  88,6  Schwefelkohlenstoff,  11,4  AlkohoL 

Menge  des 
Schwefelkoh- 
Gewicht.  Dichte  b.  23».  lenstoffs. 
Ursprüngl.  Gemisch     100  1,172        88,6 

1.  Product  3,8        1,184        90,0  (ber.) 

Hauptproduct  —         1,189        90,5 

Rückstand  3,8        0,958        45,0  (ber.  u.  gef.) 

Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  den  vorhergehen- 
den  so  gelangt  man  zu  der  Ansicht,  dass  nothwendig  em 
Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Alkohol  existiren  muss, 
in  welchem  der  Alkohol  im  Destillat  in  derselben  Menge 
vorhanden  ist  wie  im  Retortenrückstand.  Dieses  Gemenge 
wird  sich  wie  eine  homogene  Substanz  verhalten  und  durch 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  getrennt  wer- 
den können. 

Ein  derartiges  Gemenge  erhalt  man  aus  91  Gewichtsth. 
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Schwefelkohlenstoff  und  9  Alkohol,   es  siedet  bei  43 — 44** 
bis  zum  £nde  der  Destillation. 

4.  Gemisch:  90,9  Schwefelkohlenstoff,  9,1  Alkohol. 

Menge 
Gewicht.  Dichte  b.23«.  deaCSi, 
Ursprtingl.  Gemisch  100  1,189        90,9 

1.  Destillat.  6,3        1,189        90,9 

Hauptdestillat  —         1,189        90,9 

Rückstand  6,4        1,177        89,4 

Diese  Erscheinungen  erkllu*en  sich  aas  rein  physikali- 
Bchen  Verh&ltnissen.  Wenn  man  ein  Gemenge  aas  zwei 
Flüssigkeiten  unter  einem  gewissen  Druck  sieden  Iftsst,  so 
verflüchtigen  sich  beide  und  zwar  in  Gewichtsmengen,  welche 
sich  verhalten  wie  die  Producte  aus  ihrer  Dampfdichte  in 
ihre  unter  den  Versuchsbedingungen  herrschende  Spannung. 
Wollen  wir  als  Beispiel  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol 
w&hlen  und  der  Einfachheit  halber  annehmen,  beide  Flüs- 
sigkeiten wirkten  nicht  auf  einander  und  behielten  ihre 
theoretische  Dampfdichte;  ihre  vereinigte  Spannung  würde 
dem  Luftdruck  bei  40®  das  Gleichgewicht  halten,  nun  ist 
nach  Regnault 

die  Tension  des  Scbwefclkoblenstoffs  bei  4(H*  gleich    61,8 
„  „  „    Alkohols  „     „        „         13,4 


75,2 
Die  Gewichte  der  verdampfenden  Flüssigkeiten  würden 
sich  verhalten  wie  die  Producte  aus  Tension  in  die  Dampf- 
dichte (76  und  46)  d.  h.  7,7  :  1.  Die  Zusammensetzung 
des  destillirten  Theils  würde  daher  sein :  88,5  Schwefelkoh- 
lenstoff und  11,5  Alkohol  oder  mit  anderen  Worten:  war 
ein  Gemenge  von  88,5  Sulfür  und  11,5  Alkohol  gegeben, 
und  wirkten  beide  Körper  nicht  aufeinander  ein,  so  würde 
hei  Destillation  desselben  unter  gewöhnlichem  Druck  der 
verdampfende  Theil  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  flüs- 
sige  Rückstand  haben.  Wftre  weniger  als  11,5  p.C.  Alkohol 
vorhanden,  so  würde  aller  Alkohol  mit  dem  ersten  Destillat 
übergehen  und  zuletzt  reiner  Schwefelkohlenstoff  zurück- 
bleiben;  ware  dagegen  mehr  als  11,5  Alkohol  da,  so  würde 
aller  Schwefelkohlenstoff  zuerst  gemengt  mit  11,5  Alkohol 
und  zuletzt  reiner  Alkohol  überdestilliren. 

So  ist  68  aber  in  der  Wirklichkeit  nicht,    weil  beide 
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Fltissigkeiten  auf  einander  einwirken,  wie  aus  ihrer  gegen- 
seitigen  Löslichkeit  und  der  Abnahme  der  Gesammtspannung 
ihrer  DSjmpfe  hervorgeht  (Regnault  und  Magnus).  Dieser 
Einfluss  vermindert  die  individuelle  Spannung  jeder  einzel- 
nen  Flüssigkeit  nach  einem  noch  unbekannten  Gesetz,  von 
dem  man  nur  weiss,  dass  es  abhftngig  ist  von  der  Zusam- 
mensetzung  des  Gemisches  und  dass  damach  die  Spannung 
der  in  geringerer  Menge  vorhandenen  Flüssigkeit  in  star- 
kerem  VerhSltniss  abnimmt.  Daher  rührt  auch  die  fort- 
schreitende  und  ununterbrochene  Erhöhung  des  Siedepunktes 
eines  Gemenges,  sobald  die  Menge  der  weniger  flüchtigen 
Flüssigkeit  überwiegend  zu  werden  anfangt  und  desshalb 
ist  auch  eine  gewisse  Menge  des  weniger  flüchtigen  Antheils 
in  allen  Destillaten  enthalten.  Die  obigen  Versuche  zei- 
gen  dass  fiir  ein  Gemenge  aus  Schwefelkohlenstofif  und 
Alkohol  die  Erscheinungen  denselben  Gesetzen  folgen,  als 
wenn  die  Körper  nicht  aufeinander  einwirkten,  denn  die 
Menge  des  Alkohols  in  dem  durch  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem  Druck  nicht  trennbaren  Gemisch  ist  gleich  9  p.^., 
eine  Zahl  welche  von  der  unter  Vemachtóssigung  der  ge- 
genseitigen  Einwirkung  berechneten  Zahl  11,5  wenig  ab- 
weicht. 

Man  kann  also  zwei  neutrale  Flüssigkeiten,  deren  Siede- 
punkte  um  20—30®  auseiaa^iderliegen,  und  wdcbe  in  solchem 
VerhUltnisB  gemischt  sind,  dass  die  Mengen  der  weniger  flüch- 
tigen bis  auf  8  oder  10  p.C.  steigt  durch  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  hêlufig  nicht  oder  am  Ende  gar  nicht 
trennen.  In  den  angeführten  Fallen  existirt  in  der  Nahe 
dieser  Verhaltnisse  ein  Gemenge,  in  welchem  der  verdam- 
pfende  Theil  dieselbe  Zusaminensetzung  wie  der  flüssige 
hat  und  welches  sich  als  homogene  Substanz  verh&lt  Diese 
Thatsachen  scjieinen  besomders  auf  ein  Gemenge  zweier 
homologer  Alkohole  anwendbar  zu  sein,  um  so  mehr,  als 
ihre  Dampfdichten  weniger  veffschieden  sipd  und  der  Unter- 
achied  der  Kochpunkte  kleiner  ist  als  bei  Schwefelkohlenstofif 
und  Alkohol.  Wenn  Würtz  zu  En/de  der  Destillation  des 
Amylalkohols  0,5  p.C.  Caproylalkohol  abscheiden  konnte, 
so  stellte  sein  Amylalkohol  ein  Genüsch  dar,  das  noch  ziem- 
lich  weijb  von  der  GnpQnsi^  entfemt  wa^  h^  welctter  durch 
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Déstillation  keine  Trennung  mehr  bewirkt  werden  kann. 
Beachtet  man,  dass  die  Dampfdichten  beider  Alkohole  fast 
gleich  und  dass  die  Differenz  ihrer  Siedepunkte  kaum  halb 
80  gross  ist  wie  bei  Schwefelkohlenstoff  und  gewöhnlichem 
Alkohol,  80  kommt  man  zur  Annahme,  dass  der  weniger 
flüchtige  Theil  wohl  10 — 15  p.C.  betragen  haben  könne. 


In  Bezng  auf  die  verschiedenen  Angaben  Berthelot's 
macht  E.  J.  Maumené  (Compt.  rend.  t  LVII,  p.  955)  fol- 
gende  Mittheilungen. 

Die  Gegenwart  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  fremden 
Sabstanz  bedingt  oft  eine  Modification  der  Resoltate,  welche 
der  ven  Berthelot  angegebnen  Theorie  allen  praktischen 
Werth  nimmt. 

Ein  sehr  auffallendes  Beispiel  för  die  Schwierigkeiten, 
welche  sich  darbieten  können,  liefert  ein  Gemenge  von  Ah 
kohol  und  Terpentinöl.  Etwas  über  76®  ist  nach  Regnault 
die  Spannung  des 

Alkoholdampfes         70:2  Mm. 
TerpentiDÖldampfes    58    „ 
760  Mm. 
Nach  der  Theorie  soUten  sich  nun  die   Gewichte   der 
Destillate  verhalten  wie  die  Producte  aus  den  Spannungen 
und  den  Dampfdichten  also  wie  46  :  136   oder  wie  1  :  4,1. 
Also  müsste  ein  durch  Déstillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  trennbares  Gemenge  bestehen  aus : 

Alkohol         80,36 
Terpentinöl  19,64 

100,00"~ 
Ein  an  Terpentinöl  reicheres  Gemenge  müsste  demnach 
zu  Anfang  der  Déstillation  eine  Flüssigkeit  liefem,  deren 
Zusammensetzung  der  berechneten  sehr  nahe  k§.me;  der 
Versuch  giebt  aber  ganz  andere  Resultate,  wenn  sich  durch 
den  Einfluss  der  Luft  in  dem  Terpentinöl  nur  eine  Behx 
kleine  Menge  Colophonium  gebildet  hat 

Der  sogen.  flüssige  WasserstoflF  des  Handels  ist  ein 
Gemenge  aus  64  Vol.  Alkohol  und  36  Vol.  Terpentinöl,  er 
hat  bei  9,8«  das  spec.  Gew.  0,83267  und  siedet  unter  0,764 
M.  I>ruck  (corrig.)  bei  82^, 
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Als  eine  solche  Fltissigkeit  kurz  nach   ihrer  Bereitiing 

anfangs  im  Wasserbad  (1 — 6.)  dann  tiber  freiem  Feuer  (7. 

Destillat)  destillirt  wnrden,  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

Berechn.  Menge  des 
Siedepunkt.    Dichte  b.lO<*.   Terpentinöls 

1.  Destillat  82,0—  83,0        0,824  38,67 

2.  „  83,0—  83,5  0,824  38,67 

3.  „  83,5—  83,9  0,823  37,33 

4.  „  83,9—  84,6  0,822  36,00 

5.  „  84,6—  85,1  6,818  30,67 

6.  „  85,1—  96,4  0,809  18,67 

7.  „  158,0—170,0  0,864  98,24 

Manmené  hat  auch  noch  andere  F&Ue  beobacfatet 
keiner  ist  aber  so  auffallend  wie  der  beschriebene.  Er 
Bchliesst  aus  dieser  Thatsache: 

1)  dass  die  theoretische  Kegel  welche  fiir  zwei  reine 
an  der  Lnffc  unverUnderliche  Flüssigkeiten  gilt,  nicht  an- 
wendbar  ist  wenn  sich  eine  der  Flüssigkeiten  selbst  nur 
sehr  wenig  verSndert. 

2)  dass  die  Regel  anch  nicht  auf  drei  Flüssigkeiten 
anwendbar  ist,  die  dritte  kann  als  fremder  Körper  betrach- 
tet  werden. 

3)  dass  die  fractionirte  Destillation  in  jedem  speciellen 
Falie  für  sich  stndirt  werden  muss;  sie  gestattet  oft,  wie 
man  ISngst  weiss,  regelmSssige  Trennungen,  bietet  aber  in 
manchen  FfiUen  unvorhergesehene  und  unüberwindliche 
Hindernisse  dar,  wie  diess  der  angeführte  Versuch  deutlich 
zeigt 

4)  Dass  die  Schlüssé  Berthelot's  nicht  in  der  Weise, 
wie  er  es  gethan,  auf  die  Arbeit  von  Würtz  angewendet 
werden  können. 


Berthelot  entgegnet  hierauf  (Compt  rend.  t.  LVII, 
p.  985)  Manmené  scheine  ihn  nicht  richtig  verstanden 
zu  haben.  Berthelot  woUte  keine  genaue  Regel  fiir  die 
Destillation  gemischter  Flüssigkeiten  geben,  sondem  die 
Chemiker  nur  aufinerksam  machen  auf  physikalische  Er- 
scheinungen,  welche  bei  dieser  Art  von  Destillation  auftreten 
and  welche  eine  mehr  oder  weniger  vollstSudige  Trennung 
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beeintrèU^htigen  können.  Er  habe  gezeigt  wie  ans  einem 
Gemisch  zweier  Flüssigkeiten  beide  zugleich  in  einem  Ge- 
wichtsyerhUltniss  verdampfen,  das  gleich  ist  dem  Product 
aus  Dampfdichte  in  die  unter  den  Versuchsbedingungen  vor- 
handene  Spannung;  diess  sei  der  einfache  Ausdruck  der 
Thatsache  und  er  habe  femer  angeführt,  dass  sich  der  Werth 
dieses  Products  &ndere,  wenn  die  Flüssigkeiten  auteinander 
einwirken,  indem  sich  die  Tension  jeder  der  beiden  Flüssig- 
keiten nach  einem  unbekannten  Qesetze  verringert,  das  aber 
abhangt  von  der  Zusammensetzang  des  Gemenges. 

Das  von  Maumené  angeführte  Beispiel  unterstütze 
Bogar  diese  Angaben,  denn  es  scheine  zu  beweisen,  dass 
ein  unter  gewöhnlichem  Druck  durch  Destillation  nicht  zu 
trennendes  Gemenge  aus  Alkohol  und  Terpentinöl  existire, 
das  38  p.C.  (VoL?)  des  weniger  flüchtigen  Bestandtheils 
enthalte,  obwohl  die  Differenz  der  Siedepunkte  beider  Flüs- 
sigkeiten sogar  80^  betragt  Leider  hat  aber  Maumené 
Beine  Versuche  nicht  mit  reinem  wasserfreien  Alkohol  und 
physikalisch  homogenem  Terpentinöl  gemacht,  sondern  mit 
wasserhaltigem  Alkohol  (auch  kaufiicher  sogenannter  absolu- 
ter  Alkohol  enthalt  Wasser)  und  mit  gewöhnlichem  Terpen- 
tinöl, einem  Gemenge  mehrerer  verschiedener  flüchtiger 
Eohlenwasserstoffe,  sauerstoffhaltiger  flüchtiger  Substanzen 
und  fester  Körper,  wie  Colophonium. 


XL. 
Ueber  Chlor-  und  Bromthalliumalher. 

J.  Nicklès  (Compt.  rend.  t  LVIIL  p.  537)  hat  seine 
Arbeiten  über  die  Verbindungen  verschiedener  Brommetalle 
mit  Alkohol  und  Aether  (s.  d.  J.  LXXXIII,  p.  259  und 
LXXXVII,  p.  235)  auch  auf  das  Thallium  ausgedehnt  und 
auch  mit  diesem  Metalle  derartige  Verbindungen  erhalten. 

Wenn  man  einen  Chlorstrom  in  Aether  leitet  der  über 
Thallium  oder  noch   besser  über   dem  Chlorür  TlCl  steht, 
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80  lööen  sich  diese  sehr  leicht  und  bald  enth&lt  der  Ballon 
nichts  als  eine  klare  Flüssigkeit.  Hat  man  waserfreien 
Aetber  in  gentigender  Quantit§.t  angewendet  so  bilden  sich 
im  Ballon  zwei  Schichten,  woVon  die  untere  den  neuen  Aether 
neben  anderen  Chlorsubstitutionsproducten  enthalt.  Die 
Verbindung  des  wasserfreien  Aethers  mit  dem  Chlorür  TI2CI3 
geht  direct  nicht  vor  sich,  selbst  nicht  beim  Erhitzen  auf 
100^  in  verschlossener  Röhre. 

In  diesem  Zustande  raucht  der  Aether  an  der  Luft 
nnter  Ausstossung  von  viel  CIH,  lost  sich  nur  sehr  wenig 
in  Aether  und  Wasser,  leicht  aber  in  Salzsë-ure  und  in  Al- 
kohol.  Er  ist  nicht  flüchtig,  beim  Entzünden  hinterlasst  er 
Chlorthallium  und  Kohle  und  giebt  reichlich  Chlorwasser- 
stoffgas.  Er  wurde  gereinigt  durch  Destillation  im  Wasser- 
bade  im  Kohlensaurestrom.  Es  entwickeln  sich  Ströme 
von  Chlorwasserstoflf  und  neben  Aether  verdichten  sich  auch 
die  chlorirten  Producte  desselben,  w&hrend  die  gesuchte 
Verbindung  als  Rückstand  bleibt. 

Dieser  Rückstand  ist  löslich  in  Aether  und  Wasser  in 
Folge  eines  gewissen  Gehaltes  an  verdichteter  Chlorwasser- 
stoffsaure;  er  ist  auch  sehr  sauer  und  braust  mit  kohlensauren 
Alkaliën  auf,  ein  Ueberschuss  von  letzteren  fallt  daraus 
braunes  Oxyd  TIO3;  auch  schweflige  Saure  zersetzt  den 
Aether  unter  Bildung  von  TlCl. 

Die  Analyse  fuhrte  zu  der  Formel: 

CI3TI,  2(C4H50)C1H  +  2 .  HO. 

Das  Wasser  ist  jedenfalls  durch  die  Salzsaure  zurück- 
gehalten  worden,  die  bekanntlich  den  Wasserdampf  sehr 
stark  verdichtet. 

Diese  Zusammensetzung  6ndert  sich  vollstandig 
beim  Lösen  des  Aethers  in  wasserigen  Chloralkalien,  die 
Flüssigkeii  giebt  beim  Verdampfen  krystallisirte  Doppel- 
chlorüre. 

Der  Brmthaïliumdther,  BrgTl,  8(C4H50)  hat  im  Allge- 
meinen  die  Eigenschaften  des  vorigen.  Das  Thallium  lost 
tóch  nur  langsam  in  Brom,  bei  Gegenwart  von  Aether  geht 
die  Lösung  aber  rasch  vor  sich,  es  bilden  sich   ebenfalls 
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zwei  Schichten,  wovon  die  untere  rauchende  den  Aether 
enthlllt.  Er  ist  nicht  flücbtig  und  giebt  beim  Erhitzen  einen 
in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Rückstand  von  Brom- 
thallium.  Der  Aether  entsteht  8ehr  rasch  durch  Zusam- 
menbringen  von  Bromthallium,  Brom  und  Aether;  er  lööt 
sich  in  Bromalkalien  und  bildet  damit  fqlgende  Verbin- 
dungen: 

BraTl,  BrNH4  +  4 .  HO,  rhombische  Tafeln 
BraTl,  BrNH4  +  8 .  HO,  Nadeln. 

Beide  Salze  schmelzen  in  ihrem  Krystidlwasser  unter 
100^  fixe  Alkaliën  föllen  daraus  TlOs,  schweflige  Süure  tallt 
das  Thallium  als  TICI. 

Der  Jodthallmmather  zeigt,  wenn  er  existirt,  wenig  Be- 
8t&ndigkeit.  Wenn  man  Thallium  mit  Jod  und  Aether  be- 
handelt 80  ent8teht  eine  braune  Lösung  aus  der  sich  nach 
und  nach  Nadeln  von  TIJ3  ausecheiden,  die  sehr  löslich  in 
Aether  sind  und  überschüssiges  Jod  enthalten.  Dasselbe 
Jodür  entsteht  beim  Digeriren  von  Thallium,  Jod  und  einem 
Jodalkali  mit  Alkohol  und  wandelt  sich'hierbei  in  ein 
Doppeljodür  um.  Die  Ammoniakyerbindung  z.  B.  bildet 
rhombische  rothe  Tafeln,  die  isomorph  mit  der  oben  ange- 
füihrten  Chlorverbindung  zu  sein  scheinen;  sie  schmelzen 
nicht  in  der  Warme,  schwarzen  sich  und  verlieren  ausiier 
sftnamtlichem  Wasser  auch  Jod  unter  Zurücklassung  von 
TIJ. 

Der  Verf.  ist  damit  beschaftigt,  auch  die  entsprechenden 
Fluorverbindungen  darzustellen,  wie  z.  B.  die  Verbindung 
FH,FT1  +  2.H0  durch  Behandlung  Von  Thallium  mit 
FluorwasserstofiFsaure  und  daraus  durch  Erwarmen  die 
Verbindung  FTl. 
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Ueber  die  Chinolin-  und  Leukolin-Reihe. 

Bei  derBereitung  des  Amyl-Lepidyl-Ammonium-Jodids 
(s.  dies.  Journ.  LXXXIII,  189)  ist  Gr.  Williams  auf 
einige  bemerkenswerthe  secundare  Reactionen  gestossen 
(Journ.  Chem.  Soc.  [2]  I,  p.  375,  Novemb.). 

Wahrend  man  das  Lepidin  mit  Jodamyl  behandelt,  bil- 
det  sich  eine  braune  syrupdieke  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten  krystallinisch  erstarrt  Kocht  man  sie  mit  Wasser 
wiederholt  aus,  so  lost  sie  sich  grösstentheils  auf  und  in  der 
Lösnng  finden  sich  die  Jodide  der  Ammoniumbasen,  unter 
denen  Pelamin.  Durch  langere  Destillation  mit  Alkaliën 
erhèllt  man  Wasser  und  ein  Oei,  welches  letztere  sich  fast 
ganz  in  SalzsHure  lost  Die  salzsaure  Lösung  bildet  einge- 
dampft  zwei  -Schichten,  eine  untere  wasserige  gesattigte 
Lösung  eines  Salzes  auf  welcher  obenauf  dasselbe  Salz  als 
ein  Oei  schwimmt  und  dieses  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  paraffinahnlichen  Masse.  Wird  dieses  Salz  mit  Alkali 
destillirt,  sogeht  eine  Base  über,  diemittelstEalihydratstücken 
getrocknet  bei  275®  C.  siedet,  erfrischend  riecht,  nahezu 
farblos  ist  und  aus  C40H32N2  besteht  Diese  Formel  ist 
aber,  wie  weitere  Verauche  ergeben,  zusammengesetzt  aus 
Biamylamin  und  Lepidin 

CioHii]         C20H1I        n   TT  'm 

Die  Dampfdichte  des  Lepamins  —  so  nennt  der  Verf. 
vorlaufig  diese  Base  —  ergab  sich  zu  10,40  (berechnet 
10,38). 

Das  salzsaure  Salz  C|oH32N2,2.HCl  schmilzt  unter  100®, 
lost  sich  nur  sparlich  in  Wasser  und  darf  nur  völlig  trocken 
erhitzt  werden.  Fügt  man  zu  der  wasserigen  Lösung  des- 
selben  Platinchlorid,  so  fallt  ein  pechahnlicher  Niederschlag 
zu  Boden,  die  Lösung  wird  allmahlich  grün  und  setzt  schliess- 
lich  ein  olivengrtines  Pulver  ab.  Das  Filtrat  davon,  klar 
und  gelb,  wird  über  Schwefelsaure  wieder  grün.     War  aber 
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die  Lösung  zuvor  mit  viel  starker  Salzsfiure  vermischt,  dann 
bringt  Platinchlorid  sogleich  einen  klebrigen  gelben  Nieder- 
schlag  hervor,  den  man  mit  Wasser  durchkneten  und  so 
answaschen  kann.  Ueber  Schwefelsaure  und  schliesslich  im 
Wasserbad  getrocknet  lost  sieh  dieses  Platinsalz  fast  völHg 
in  Alkohol,  ztim  Beweis,  dass  kein  Lepidindoppelsalz  ihm 
beigemischt  ist  Geglüht  liefert  es  Zahlen,  die  mit  der 
Formel  C4oH32N2,2.HCl  +  PtCl2  gut  übereinstimmen. 

Goldchlorid  bringt  in  der  Lösung  des  chlorwasserstoff- 
sauren  Salzes  einen  chocoladebraunen  ïïiederscblag  hervor, 
der  bald  hellgrün  wird  und  mit  grüner  Farbe  in  Alkohol 
sich  lost 

In  starker  Salpetersë.ure  lost  sich  die  Base  mit  rother 
Farbe,  und  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  rothes 
Oei  aus  (wahrscheinlich  ein  Nitroproduct). 

Mit  Jodfithyl  in  zugeschmolzener  Kohre  erhitzt,  liefert 
die  Base  einen  Syrup,  der  mit  Kali  destillirt  einè  flüchtige, 
leicht  in  Salzs&ure  lösliche  Base  giebt,  deren  Salz  schwer 
zu  krystallisiren  scheint 

Da  die  isomeren  Basen  aus  dem  Eohlentheer  und  dem 
Cinchonin  wesentlicheVerschiedenheiten  darbieten,  soschl&gt 
der  Ver£  eine  neue  Benennung  derselben  vor,  und  zwar 
stellen  sich  beide  Reihen  dann  so: 

aus  dem  Kohlentheer.  aus  Cinchonin. 

Leukolin    CgHiN  Chinolin  CigHiN 

Iridolin       C20H9N  Lepidin    C20H9N 

Kryptidin   C22HHN  Dispolin  C22H11N 

Aus  der  Chinolinreihe  hat  der  Verf.  die  Platinsalze 
zweier  neuer  Basen  erhalten,  die  er  jetzt  nlüier  untersucht, 
namlich  von  C26HJ5N  und  C28HnN. 


hvtü.  f.  prakt.  Ohemlt.    ZCU.  (.  ^Ö 
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XLII. 
UmwandluDg  der  Blausaure  in  Methylamin. 

Die  Veysuehe,  welcke  Mendius  über  die  Verwandlung 
von  Nitrilen  iu  Aminbasen  machte  (au  dies.  Jo.um.  LXXXVHI, 
304)  bat  H.  D  eb  UB  (Journ.  Cbem.  Soc.  [2]  I,  p.  249)  in 
etwas  anderer  Weise  wiederholt  und  ist  zu  demselben  Ke- 
Bnltat  gelangt.  Die  yorliegende  Mittheilung  beschliftigt 
sich  zunHchBt  nur  mit  ier  Umwandlung  der  Blauaaare  in 
Methylamin  und  hieran  knüpft  der  Verf.  eine  Reihe  theore- 
tisèher  Betrachtungen  iibep  die  Aüfstel^ung  rationeller  Fo^ 
meln  und  die  dabei  zu  Orunde  zu  legenden  Prineipien. 

Die  Verwandlung  der  Blaus&ure  in  MethylaqiiB  gelang 
dem  Verf.  leicht^  indem  er  durch  ein  Qemisch  von  gleichen 
Theilen  Cyankalium  und  Schwefelsaurc ,  welche  zuvor  mit 
etwa  ihrem  fünffachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  war,  einen 
Strom  Wasserstoff  leitet  und  das  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Blausaure  dureh  ein  leeres  GefUss,  ein  Chlorcaloiumrohr 
und  ein  bi»  HO^  C,  erwUrmtea  Rohr  voU  Platinmobr  leitete. 
An  dieses  sohloss  sich  ein  (aiebig'scher  Kaliapparat,  mit 
verdünnter  Salzsaure  gefüllt,  an.  Unter  Warmeentwiokelung 
füllte  sich  das  Bohr  des  Platinmohrs  alsbald  mit  dicken 
weissen  Nebeln  und  öH^e  Tropfen  pannen  bis  ins  Liebig- 
sche  Verdjchtüngsrohr.  Bald  $iber  hörte  die  chemische 
Wirkung  auf,  weil  das  Platinschwarz  mit  verdichteten  Stoffen 
überkleidet  war  und  ware  dies  nicht  der  Fall  gewesen,  so 
wurde  diese  Methode  die  ausgiebigste  und  schnellste  ftr 
die  Darstellung  des  Methylamins  sein. 

Das  in  der  SalzsS-uré,  die  stark  nach  Blausaure  roch, 
Verdichtete  bestand  aus  Methylamin,  woraus  das  Hydrochlo- 
rat  durch  Abdampfen  gewonnen  und  das  Platindoppelsalz 
dargestellt  und  analysirt  wurde. 

Der  in  dem  Platinmobr  verdichtete  Antheil  gab  mit 
Wasser  ausgezogen  und  verdunstet  lange  hellbraune  Prie- 
men von  Methylamin- Platincyanür  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  losten  und  durch  Kupferchlorid  in  Kupferplatincya- 
nür  und  salzsaures  Methylamin   zerlegten.    Beide  Bestand- 
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tbeile  wur^eii  genau  an?i,lysirt,  i|pre  Identit^t  ff  ^tges^tell^  und 
daraus  d;^  Eorjpael  PtCy  +  C^H&NCy  a^geleite^  ind,em  ni^n 
aus  dem  K^pferplatincyj^nür  dae  Pla,tip  u;iö  ^us  dem  sj^lz- 
ga^ren  Ijletliyljimin,  Tfelchea  in  [fl^t^^doppe^galz  üfee^gefül^rt 
wufde,  ^^s  TjH^ihyl^x^in  ^Jie^echnete. 

Die  Gleichupg  für  die  Ëntl|t€^^Dg  ^ex  AminbiLse  ist 
also  diese  CjNH  +  4.H  =  CaH^ N. 

Von  dem  Methylamin  bindet  sich  ein  Theil  an  Cyan- 
wasserstoff  und  dieses  entweicht  theils  mit  dem  WasserstofiF, 
tbeils  zersetzt  es  sich  mit  dem  Platin  in  Wasserstoff  und 
Methylamin-Platincyanür. 

Er^Sgt  ms^^  ^ie  l^ntstebu^g  des  I^ethylaipoins  aus  Blau- 
s&u];'e  init  Bezug  auf  ^ie  Formeli^,  go  ist  es  einleuchtend, 
das9  der  l^ohl^pstoff  der  ^etzte^eïl  ^unapbst  so  viel  Wasser- 
stoff aufnimmt,  uip  das  l^ft^^ylfadical  zu  bi^^^n,  dapn  wei- 
terhin   so  yiel  ^Is  zur  B^dung    i^er  Aminbase  pöthig  igt: 

NO5H  +  H4  =n|§^S3.   d*  nun  das  Cyanmetbyl  NOjlCzHa) 

auf  analoge  Weise  in  Aethylamin  übprgeht,  so  muss  auch 
fiir  ^f tsst^regf  die  ai[ialoge  Formel  gelten 

u.  s.  w.  fiir  ^lle  Cyanüre,  d.  h.  die  Alkoholr«^dipale  höl^erer 
Glieder  homologer  Reihen  entstehen,  aus  den  n^chst  nie- 
deren  durch  Addition  von  H2  zu  dem  seines  StickstoflFs 
entledigten  Cyanür  der  niederen  Reihe 

C2H  -\-  H2  =  C2H3 ;  C2H3  -j-  H2  =  C4H5 ; 

C2(C,H5)  +  Hï=C6H, 

tl.   s.  w.  oder  was  auch  sonst  von  anderer  Seite   ausgespro- 

chen  ^$t  ^ïjrch  Sijbs^jtutioi^  yon  1  At  Methyl  aj)  die  Stelle 

von  1  At.  H  in  dem  nUchst  nipd^rep  Radical: 

C.H,=C,{§H^  etc. 

Damach  ist  die    entsprecfaende  Formel    fUr    den  Alkohol 
CHs  ICiHj  (GïH, 

Ox  Hz    fiir  die  fissigBaiue  CsiOi      fardasAldehydCijH 
lüO,  IHQ,  Iq, 

für  die  BlausRure  Oj  { Jund  för  das  Cyanmethyl  Cjl^*^". 

20* 
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Gerhardt  und  Williamson's  typische  Formeln 
sind  davon  wesentlich  verschieden.  Diese  stützen  sich  auf 
gewisse  numerische  Beziehungen  und  bilden  zwar  im  Ver- 
gleich  mit  der  alten  Systematik,  die  blos  nach  qnalitativen 
Unterscheidungen  classificirte,  einen  bedeutenden  Fortschritt. 
Aber  sie  sind  immer  nur  relativa  Formeln  für  die  rationelle 
Zusammensetzung  eines  Körpers,  insofem  sie  die  letztere 
nur  mit  Rücksicht  auf  gewisse  Zersetzungsproducte ,  nicht 
auf  alle  feststellen.  Denn  da  die  doppelte  Zersetzung  einer 
Verbindung  je  nach  dem  AngrifiF  durch  verschiedene  A gen- 
tien eine  verschiedene  sein  kann,  so  sind  die  verschiedenen 
Producte  davon  der  Ausdruck  für  die  verschiedene  Anord- 
nung  der  Atome  in  dem  einen  wie  in  dem  andem  Falie, 
d.  h.  es  kann  eine  und  dieselbe  Verbindung  mehre  rationelle 
Formeln  bekommen.  Die  wirkliche  Anordnung  der  Atome 
in  einer  Verbindung  kann  aber  doch  nur  durch  eine  ratio- 
nelle Formel  ausgedrückt  sein.  Diese  Anforderung  leisten 
nun  nach  dem  Verf.  die  von  ihm,  Kolbe  und  Frankland 
u.  A.  angewendeten  Formeln.     Es  erklUrt  z.  B.  die  Formel 

IC2H8 
O2         die    Verwandlung    derselben    in 
HO, 
Cyanmethyl,  Sumpfgas  etc.  und  ihre  Entstehung  aus  Cyan- 
methyl  oder  aus  Kohlensö-ure  und  Natriummethyl. 


XLIII. 

Verwandlung  der  Brenzweins^ure  in " 
Milchsaure. 

Die  der  Zusammensetzung  nach  mit  der  Glyoxylsfiure 
homologe  Brenzweinsèlure  hat  H.  De  bus  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  I,  260)  derselben  Reaction  unterworfen,  vermöge 
deren  die  Glyoxylsaure  in  Glykolsèlure  übergeht,  um  zu 
sehen  ob  eine  analoge  Zersetzung  eintritt  Wenn  dies  zu 
erwarten  war,  so  musste  aus  der  BrenzweinsS,ure  Milchsaure 
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entstehen    2.C6H406  +  2.Zn  =  C«H3Zn06  +  C6H5Zn06.      In 
Brenzweins.        brenzweins.  Zinkox.     milchs.  Ziokox. 

der  That  bildet  sich  ein  Salz  von    der  Zusammensetznng 

des  milchsaaren  Zinkoxyds.     Der  Versuch  wurde  in  folgen- 

der  Weise  angestellt 

Das  durch  trockne  Destillation  der  Weinsfiure  erhaltene 
saure  Product  reetificirte  man  und  fing  die  Antheile  bis 
130<>  C,  von  da  bis  160  und  von  da  bis  170®  C.  ftir  sich 
auf.  Jede  derselben  kann  zur  Bereitung  der  Milchs&ure 
dienen. 

Der  zwischen  130  und  160®  C.  tibergegangene  Theil  be- 
stand aus  EssigsSure  und  BrenzweinsSure,  entwickelte  mit 
Zink  Wasserstoff,  aber  verhaltnissmassig  nur  wenig,  bei  100® 
voUendete  sich  die  Keaction  allmHhlich.  Nach  einigcn  Ta- 
gen  ruhigen  Stehens  wurde  die  mit  Wasser  verdünnte 
Lösung  vom  Zink  und  einer  weissen  gallertartigen  Masse 
abfiltrirt  Das  Filtrat,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Zink 
befreit,  gab  verdampft  einen  sauren  Syrup  der  mit  Marmor 
abgesHttigt  ein  durch  Alkohol  fïlllbares  und  aus  Wasser 
nur  schwer  krystaliisirendes  Kalksalz  lieferte.  Dieses  schoss 
schliesslich  an  der  Luft  in  nadelförmigen  Krystallgruppen 
an  und  hatte  die  Zusammensetzung  CöHsCaOe  +  ö.H. 

Trotz  der  vöUigen  Uebereinstimmung  mit  der  Formel 
des  milchsauren  Kalks  ist  der  Verf.  doch  zweifelhaft,  ob  es 
nicht  blos  eine  der  Milchsaure  isomere  ist.  Denn  das  Salz 
hat  eine  von  der  des  milchsauren  Ealks  abweichende  Lös- 
lichkeit:  1  Th.  lost  sich  bei  21®  C.  in  14,8  Th.  Wasser, 
wShrend  der  milchsaure  Kalk  nach  den  Lehrbüchem  nur 
9,5  Th.  Wasser  bedarf. 

Man  darf  also  die  GlyoxylsSure  und  BrenzweinsSure 
als  homolog  ansehen  und  die  MalonsS^ure  verh&lt  sich  in 
der  Zusammensetzung  zur  BrenzweinsSure  wie  die  Oxalsaure 
zur  ölyoxylsüure : 

C4H2O6  CeHiOe 

GlyoxylsSare.     -       BrenzweinsSure. 

C4H2O8  C6H4O8 

OxalsS.ure.  Malons^ure. 
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XLIV. 

Ueber  die  chemische  Constitütion  des  Nar- 
colins  und  seiner  ^ersetzüiigsprodiicte. 

ï)ie  seit  Wertheim's  und  Hinterberger's  Ünter- 
suchungen  schwankend  gewordene  Formel  des  Narcotins 
und  die  spater  nicht  weiter  geprüfte  Ansicht  yon  der  Exi- 
stenz  mehrer  homologer  Narcotine  haben  A.  Matthi essen 
und  G.  C.  F  o  ster  zur  Wiederaufnahme  der  Untersuchun- 
gen  des  NarcQtins  "bewogen  (Joum.  Chenh  Soc.  [2]  I,  342). 

ï)ie  Aïïè,iyse  vön  séchs  Ph>bén  Narcbtin^  auö  sêchs 
Vei'schiedenén  0{)iüknsortén  bei^eitet,  gAb  dab  Résultat,  diwft 
ias  A!kaloid  ebeïi  öó  woM  Aus  Ci4&23NOj4  bèftVèheé  könhe, 
als  aus  C46H'25NO,4,  wié  eè  Bly th  und  Wöhlek-  6eit  1844 
angenomtnen  héiben,  dafür  sprechen  die  Z6,hten: 

Berecïinet  nach       Otïundètt.       BèVéöh'nèt.Via'ch 

C  63,92  63,78  64,63 

Ö  6,57  6,7fe  6,85 

N  i^,39  3,32  3,28 

Ö  27,12  27,14  26,24 

ï)ie  Verf.  haben  sich  für  C44H23NO14  entscbieclen ,  als 
besser  mit  dem  KohlenstoÖfgehalt  zusammentrefifend,  und 
halten  dafür,  (ïass  es  nur  eüe  Art  Narcotin  gebe,  da  die 
starksten  Abweichüngen  in  den  sS.mmtIichen  10  Analysen 
nur  0,63  p.C.  Kohlenstoff  betrugen. 

Niraiit  man  nun  dié  Formel  tait  €4^  an,  ao  l8»8t  sich 
da«  beké.tinté  Zërfallen  des  Narcotins  in  Ootamin  und  O^tan- 
saure  keineswegs  so  einfach  darstellen,  als  vfei^mhtelst  Jber 
Formel  C46,  wie  fek  W^hler  that.  Et  rèusste  also  auch 
eine  Aenderuïig  kn  déh  Pó'rmeln  dë'r  Spaltüfagsproducte  vor- 
genommen  werden.  Die  OpiansSure  düMe^te  keine  Aende- 
rung,  dagegen  fanden  die  Verf.,  dass  das  Cotamin  besser 
durch  die  Formel  C24H13NO6,  als  durch  C26H13NO6  ausge- 
drückt  werden,  sie  erhielten  namlich 
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Berechnet  nach 
CmH.jNO».  CmH„NO,. 

C      60,69  60,76  62,65 

H       6,52  6,83  6,02 

N       5,87  5,90  5,62 

O  27,01  25,71 

damit  Bthntiite  die  Ataalyse  des  DoppelplatmeakeB  überein. 

Damach  yeranschaulicht  sich  die   geniknïite   Spaltung 

des  Narcotins  in  folgender  Weise: 

CtiHjaNOi^  +  02  =  CjiHuKOe  +  C2oH,oO,o 
Ooturnin.  Opiaii8ftui*e. 

'    Die  Yortheilb&ftedte  Methode,  diese  S]^ldtatig  t^  bewerit- 

Btelligen,  ist:   das  Eochen  dds  NaHéotitoS  mit  einet  in  be- 

trftchtlicbétad  Ueberscbuss  langewandten   tet<dOnntéii  Sohwe- 

felsaure  (1  Th.  ÉI  tind  10  Th.  Wasser)  nnter  Züsatz  von 

fein  geptdvertem  Braunsteili.    Das  dtirch  eineii  heiès  gehal- 

teneü  Trichter  gelaüfene  ïlltrat  wii^d  beim  Etkalten    halb 

fest  von  ausgeschredeher  Opiaüsatire.    Die  Mutterkuge  tien- 

tralisiü;  man  Behufs  OewinüiiHg  deS  Cotamitis  Init  kohléü- 

saurem  Natron,  dampft  schnell  ein,  giesst  Vön  den  aüge- 

schoösenen  Glaubfersalzkrystallen  ab  und   schfeidet  aus  der 

Mutterlauge  dutch  Ueberschttfes    concentrirter  Natronlangé 

das  Cotarnih  ab.     Qereinigt  kann  es  werden  durch  Aaflösen 

in  Salzsfiure,  Digestion  mit  Thierkoble  und  e^neute  Ab- 

scheidung  durch  Natt'onlaüge,  aber  vöUig   ferblos  erhielten 

es  die  Verf.  nieïnals.     Die  beschriebelie  'Oewinnting    des 

Cótal'iiins  müBS  überdiess  èchnell  binter  einander  geschehen, 

sötist  ist  diè  Alisbéüte  glar  geritig  utid   daB  Product  sehr 

dunkel  gefarbt;     Tn  allen   Fsltèn  macht  tóeh    der  Owucli 

n^^h  Ammonkk  o^er  MethylaYnin  beiiïi  ZefBetaen  de»  Sal- 

zes  mit  Nattonla/uge  deutU^h  behiêtklich  und  um  «o  stèü?ber, 

je  tengët  die  Abscheidung  verzöjgeW;  worden  ist. 

ZèrsètinmgspródUcte    dtr   Opianèdure.     Wentt  Opiatos&ure 

mit  geWölihlieher  starker  Salzsftttfe  bei  100^  in  verfeoMosse- 

ner  Röhre  oder  zum  Eochen  in  offenem  Ge&sfl  erhitót  wJrd, 

sè  tehtWèioheÉi  CMotmethyi  nnd  KrfdenBötfipe  und  der   über 

SieAiWèfekRui<è    und    Kalk    vetilu&stefte    BückBta^d    ènthftlt 

iaehre    krystalHsirte  Siibstiatizétt.     ï^iéfire    sind   Wfegeh   «dct 

leichten  Vëfftnderlichkeit  Aer  einen  davon  schwer  zu  trenA^n 

«üd  dfe  Ver^.  b^beti  ke&e  g^nfttxere  Unter^tich^ttflg  angëëlfdllt 
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Aebnliche  Prodacte  aber  noch  schwieriger  zn  reinigen  liefert 

die  Behandlung  mit  JodwasserstoffsEore. 

Dampft  man  Opiansaore  mit  grossem  üeberscboss  von 

Kalilange  nahe  zur  Trockne,  oder  mischt  man   die   S&ure 

mit  einer  warmen  sehr  concentrirten  Kalilange,    80  zerfallt 

sie   obne  Gasentwickelung  in  Meconin  nnd  Hemipins&ore : 

2.CjoIl|oO|0=  C20H10O8  "f"  y^ioü-to^ii- 
Mecoüin.       Hemipiosaure. 

Um  diese  beiden  zu  gewinnen,  wnrde  die  alkalische 
Masse  in  warmem  Wasser  gelost  und  mit  Salzsaure  übersat- 
tigl  Dabei  fiel  ein  Gemenge  der  beiden  nieder  und  aus 
der  Lösnng  gewann  man  den  Rest  davon  durch  Abdampfen 
nnd  Ansziehen  mit  Alkohol.  Um  beide  von  einander  za 
trennen,  wnrden  sie,  in  heissem  Wasser  gelost,  mit  ein  we- 
nig  überscfaüssigem  Ammoniak  yersetzt,  das  beim  Erkalten 
anskrystallisirte  Meconin  nmkrystallisirt  nnd  das  gelost  ge- 
bliebene  hemipinsaure  Ammoniak  durch  Bleizucker  zerlegt 
nnd  mittelst  Schwcfelwasserstoff  das  gefallte  hemipinsaure 
Bleioxyd  zersetzt 

Das  Meconin  besass  die  bekannte  Zusammensetzung 
CaoHioOg,  und  lieferte  mit  Chlorkalk  und  Salzsaure  Chlor- 
meconin  CjoHjClOg;  auch  Nitromeconin  wurde  dargestellt. 

Ebenso  gab  die  Hemipinsaure  die  von  der  Theorie  ge- 
forderten  Zahlen  fur  die  Formel  C20H10O12. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (aus  Natriumamal- 
gam  oder  Zink  und  verdünnter  Saure)  verwandelt  sich  die 
Opians&ure  ohne  anderweitiges  Product  in  Wasser  und 
Meconm:  C2oH,oO,o  +  2.H=C2oH,o08  +  2.H. 

Zersetzungsproducte  des  Mecomns.  Kocht  man  Meconin  mit 
starker  Jodwasserstoffsaure  oder  besser  bei  100®  in  verschlos- 
sener  Köhre  mit  concentrirter  Salzsaure,  so  entsteht  Chlor- 
methyl  und  beim  Verdampfen  über  Schwefelsaure  und  Kalk 
ein  krystallinischer  Rückstand,  der  bis  jetzt  noch  nicht  naher 
untersucht  ist 

Zersetzungsproducte  der  Hemipmséure.  Kocht  man  Hemipin- 
B&ure  mit  concentrirter  JodwasserstoffsHure ,  so  erhiQt  man. 
Kohlensaure,  Jodmethyl  und  eine  Saure,  welche  die  Verf. 
Untergallussdure  nennen.  Diese  hat  die  Zusammensetzung 
CnHfiOg,  steht  also  zwischen  der  Salicyl-  und  GallussSure 
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und  bat  mit  beiden  mebrfacbe  Aebnlicbkeit.    Die  Eutstehung 
wird  veranscbaulicbt  durcb  die  Gleicbung 

C,oH,oO,2  +  2.HJ    —    (C204+2.C2H3Jj  =  C,4H50g. 

Die  Untergallussfiure  krystallisirt  in  stemförmig  grup- 
pirten  kleinen  Prismen,  CuHeOg  +  S.H,  die  bei  100®  ibr 
Wasser  abgeben,  lost  sieb  sparlicb  in  kaltem,  leicbt  in  beissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aetber.  Sie  scbmilzt  bei  etwa  180®  C, 
aber  schon  vorber  beginnt  sie  sich  zu  zersetzen.  An  der 
Luft  wird  sie  wenig  über  100'  und  in  neutraler  oder  alka- 
lischer  Lösung  beim  Verdampfen  braun.  Ammoniakalische 
Silbersalzlösung  reducirt  sie  scbon  in  der  K&lte  und  alka- 
lische KupfervitrioUösung  beim  Erwftrmen.  Eisencbloridlö- 
sung  filrbt  sie  indigblau  und  bei  Zusatz  von  wenig  Ammo- 
niak violett,  von  viel  blutrotb.  Diese  Ffirbung  wird  durcb 
Sauren  zerstört,  durcb  Neutralisation  mit  Alkali  aber  wie- 
der hergestellt.  Eisencblorid  mit  Kaliumeisencyanid  ge- 
miscbt  wird  durcb  sie  sogleicb  blau  gef&rbt;  Sublimat  zu 
Calomel  reducirt  Durcb  Zusatz  von  Alkali  ftlrbt  sicb  ibre 
Lösung  sofort  braun  und  allmahlicb  an  der  Luft  scbwarz. 
Ammoniakaliscbes  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  ftlrbt  sie 
br^unlicb  weiss  und  Bleizucker  gelb.  • 

Trocken  bis  zu  170®  C.  erhitzt  zersetzt  sicb  die  SSure 
in  Koblensaure  und  in  ein  farbloses  krystalliniscbes  Sublimat, 
welches  bei  90®  scbmilzt,  sicb  leicbt  in  Wasser  lost  und  da- 
raus  in  Nadeln  krystallisirt  Mit  verdünnter  Salpetersfiure 
giebt  es  eine  rotbbraune  Lösung,  mit  Eisencblorid  einen  blau- 
scbwarzen,  mit  Bleizucker  einen  gelblicbweissen  Niederscblag. 
Mit  Alkali  fclrbt  es  sicb  an  der  Luft  allm&blicb  dunkel. 

Mit  der  Untergallussaure  isomer  sind  drei  andere  Sèluren : 
Hes 8 e's  Carbobydrocbinonsaure ,  Strecker*s  Protokate- 
ehuB&ure  und  Lautemann's  Oxysalicylsaure.  Alle  sind 
sich  unter  einander  sebr  &hnlicb  und  doch  verscbieden,  die 
Untergallussfiure  differirt  besonders  in  folgenden  Eigenschaf* 
ten:  sie  bat  3  At  Krystallwasser,  ftlrbt  Eisencblorid  blau, 
reducirt  Silberlösung  augenblicklich  und  ftlUt  ammoniaka- 
lische Chlorbaryumlösung.  Ob  diese  Abweichungen  nicht 
zufalligen  Ursachen  beizumessen  seien,  ist  erst  durcb  weitere 
Untersuchungeu  zu  eutscheiden. 
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ïènèi'ziknjfsproduete  der  Üem^pmsüure.  Dnrch  Erhitzen  mh 
dem  Sfachen  Gewicht  étarkét-  SalzsSure  bis  110®  ^tsetet 
sich  <l5è  HemipinsHure  in  KohlénsSlure,  ÖUormeth^l  und  feine 
krystallisirbare  S&ure  Ton  der  Zusammensetzung  CnHgOg 
wahrseheinlioh  nach  der  Gleichung 

CaoHtoO,  2  +  HCl  =  C2Ó4  +  CjHsCi  +  CieHgO». 

Die  neue  SSlure  ist  fast  unlöBÜch  in  Wasser,  leichter 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sublimirt  ohne  Zersetzung 
bei  200^  C.  und  sohmilzt  über  245^  In  concentrirter  Schwe- 
felsèlure  lost  sie  sich  unzersetzt  und  fïlllt  bei  Wasserzusatz 
wieder  heraus.  Mit  Eisenchlorid  verursacht  sie  keine  F&r- 
bungv  mit  Silbemitrat  einen  weissen,  beim  Kochen  sehwarz 
werdenden  Niederschlag.  Weitere  Mittheilungen  darüber 
spater. 

Bei  verillngerter  Einwirkui^  der  Salzsaure  auf  die'Mut- 
terlauge  dieser  Saure  seheint  sich  IJntergallussèiure  zu  bilden. 

WasBfer^toflf  in  statu  naseendi  ist  ohne  Wirkung  auf 
Hemipinsë.ure. 

D^r  hemipinsaure  Baryt  ist  ein  Salz»  durch  welches  die 
Anwesenheit  der  Hemipinsaure  leicht  nachgewiesen  werden 
kann.  Die  klare  Lösung  desselben  setzt  nStolich  beim  Erhitzea 
kleine  glanzende  Tafeln  ab,  die  sich  beim  Erksdten  wieder 
lösenv 

'Zersetznngsproducte  de$  Oéta)mfn&.  Erhitzt  iXian  OotAmiB 
mit  verdünnter  Salpètersaure,  so  bildet  sich  èalpetersaures 
Methyiamin  und  eine  neue  Sfiure  ^(^tammsüure.  Aber  die 
Bedügungen,  unter  dén'én  letztere  stets  zu  erhalten  ist,  siiid 
noch  nicht  hinlëxiglich  erforscht.  Wahrscheinlich  gésdiicht 
es  so:  €!24H,8NOft  +  4.H=C2H5N  +  G2jHt,0,tf. 

Die  VotarninMuTe  ist  leicht  fósiich  in  Wasèer,  reagirt 
stait  èaner,  wird  wehiger  leicht  in  Alkohol  gelost  und  da- 
raès  dufrch  Aether  gèfailt  Sfe  réagirt  nicht  auf  ESiÉenchlo- 
rid,  ftirbt  BleizuKjfcér  wèfes.  Sübèrèalz  tebenfalls.  Oöas  63- 
berbilz  ist  'sehr  bestindig  -und  kanh  aué  ktyehëndein  Wass^ 
umkiystallisirt  'werden.    Es  bèsteht  bus  Oi2HioAgs0^è- 

Mit  uftVerdtinnter  Salpetersaure  è^itèit  ^bt^fts  Cthr- 
nih,  wie  aus  Wöhler's  tind  Andersob'è  Xfctelnröélning 
bekannt  ist»  OxalsS^ure  und  Apoph^iè^süto'e. 
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Mit  dém  dreifachen  OeMcht  starker  SilzfeHure  zerfilllt 
das  Cotarnin  bei  110^  (im  züge&chmolienen  Roiii^  in  Cblor- 
methyl  und  eine  krystallisirbare  Verbindung,  welché  dié 
Verf.  sAhaf^re  tléarnaWdéüure  nennen.  Die  Znöankmen- 
setzung  der  umkrystallisifteh  ünd  im  Vacüo  über  Ki,lk  tind 
Schwefelsaure  getrockheten  Substanz  ist  CiiHtsNOèjHCl 

berechnet 


c 

49,94 

50,87 

H 

5,70 

5,40 

N 

5,73 

5,40 

0 

24.65 

Cl 

14,02 

13,68 

Die  Verbindung  lost  sich  sehr  leicht  in  ^eisseni ,  sp^iv 
lich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  fast  giar  nicht 
in  Aether.  In  heissem  Wasser  zersetzt  sie  sich  stets  eiè 
weniig,  indeih  die  Lösttng  héll  orangefarben  wird,  und  eiu 
ebensoTcher  Niederschlag  entstehl,  wenn  vorsichtig  éin  Al- 
kali oder  kohlensaures  oder  schwefligsaures  All^ali  zugefugt 
wird.  t)ieser  Niederschlag  lost  sicii  in  überschüssigeüi  Al- 
kali ünd  wird  dann  schiiell  braun,  in  Salzsllur'e  bildet  er 
diè  ürsprünglichë  Verbindung,  ér  scheint  demnacn  die  Cö- 
tamamidsaure  zu  sein. 

In  salzsaurehaltigem  Wasser  lost  sich  das  Hydrochlorat 
unverandert,  aber  allmahlich  farbt  sich  die  Lösung  grün  an 
der  Luft.  Mit  'wenig  tibe'rschüssiger  ve'rdünnter  Schwefel- 
saure eingedampft ,  éntsteht  n'ahe  bei  der  TrocWniss  eine 
carmoisilirótbe  Förbüng,  dib  d'nrch  Wasser  vefnicihtèt,  durch 
Eindampfung  wieder  hergestellt  wird;  Silbernitrat  wird  von 
der  heissen  Lösung  soglèich  reducirt 

Jodwasserstoffsaure  und  Schwefelsaure  scheinen  anf  Co- 
tarnin ebenso  wie  SalzsSure  zu  wirken.  Üie  Verf.  erhielten 
bis  jetzt  noch  kein  Salz  der  Cotarninsaüre  in  üntersuchu^gs- 
fahigem  Züstande. 

KalilaugB  zerlegt  bèi  der  Destillation  des  Cotarnin  in 
Ammoniak  und  Methylamin,  anscheinend  entfeteht;  dab'éi  keii 
Bi-  oder  Tri-ltethylamin. 


ÉHè  BcAlusèMèfermigëii  tós  dfeh  fejièfónkéfateifen  Ttaïètt^ 
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Bachen  besonders  über  die  rationelle  Zusammensetzung  der 
genannten  Verbindungen  eind  von  den  Verf.  dahin  ge- 
macht: 

1.  Das  Narcotin  hat  die  Formel  C44H23NOf4.  Dass 
Wertheim  die  Existenz  anderer  homologer  Narcotine 
annimnit,  beruhte  auf  der  Zerlegung  mit  Jodwasserstoff,  wo- 
bei  er  aus  1  Aeq.  Narcotin  nahezu  3  Aeq.  Jodmethyl  erhielt; 
daraus  folgt,  dass  die  Constitution  des  Narcotins  die  leichte 
Absonderung  dreier  Atome  Methyl  gestattet,  die  denn  auch 
bei  der  Destillation  desselben  mit  Kali  in  der  Gestalt  von 
Bi-  oder  Trimethylamin  austreten;  letzteres  hat  Wertheim 
ftir  Propylamin  angesehen. 

Der  Schluss  aus  dem  Vorkommen  einer  methylirten 
Base  auf  athylirte  u.  s.  w.  ist  nicht  ganz  gerechtfertigt,  Be- 
lege  dafür  sind:  Wintergrünöl,  Methyl- Coniin,  Brucin,  Co- 
dein,  Caffein,  fur  welche  in  der  Natnr  keine  Mhylirten  Ve^ 
bindungen  existiren. 

2.  Die  Spaltung  der  Opiansllure  in  Meconin  und  Hemi- 
pinsaure,  wenn  man  sie  als  in  gegenseitigem  Sauerstoff- 
Aiistausch  bestehend  ansieht,  ist  so  ohne  alle  Analogie,  wie 
die  directe  Desoxydation  der  Opiansaure  zu  Meconin  durch 
WasserstoflF  im  statu  nascendi.  Deshalb  meinen  die  Verfl, 
dass  das  erste  Umwandlungsproduct  in  beiden  Reactionen 
nicht  Meconin,  sondem  ein  unbekanntes  Hydrat  desselben  sei, 
welches  nachher  sein  Wasser  verliere: 

2 .  C^qHioOio  -f-  Hj  =  CooHijOto  ~r  CsoHtoOu. 

Opians.  hypothet.  Hydrat    Hcmipins. 

C2oHioOto  +  H2  =  C20H12O10. 

Daför  sind  Analogien  vorhanden  im  Bittermandelöl  bei 
seinem  Uebergange  in  Benzylalkohol  und  Benzoesfiure 
2.Ct4H602+2.H=C,4H802  +  C,4H604oderinBenzylalkohol 
allein  Ci4H602  +  H2^=^Ct4H802.  Aehnlich  verwandelt  Bich 
der  Traubenzucker  in  Mannit  Ci2Hi2Ot2  +  H2'=»Ci2Hi40ii 
(Linnemann) 

Daher  ist  die  Ansicht  Berthelot's  wohl  begründet, 
dass  die  Opiansfture  sich  mehr  wie  ein  Aldehyd  als  wie 
eine  Süure  verhalte. 

3.  Opiansaure,  Meconin  und  Hemipinsfiure  enthalten 
alle  drei  Methyl,  die  Hemipinsaure  2  Atome  bestimmt,  and 
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die  OpiansHure  und  Meconin  wahrscheinlich  eben  so  viel. 
Es  würden  demnach  die  hypothetischen  Verbindungen,  in 
welche  das  Methyl  eintritt,  folgende  sein 

CieHeOg      für  das  Meconin 

CiöHgOte      ,»      )>    Meconinhydrat 

CieHfiOio      „      „    Opians. 

Ct6H60|2  „  „  Heraipins. 
Da  die  Hemipinsftiire  zweibasig  ist,  so  mussen  in  vor- 
Btehender  Formel  der  hypothetischen  Muttersubstanz  4  Atome 
Wasserstoff  ersetzbar  sein,  davon  werden  2  unverönderlich 
und  dauernd  durch  2  At.  Methyl  ersetzt,  die  andern  beiden 
Bind  die  durch  Metalle  in  Salzen  vertretbaren ;  die  Formel 
Ifisst  sicb  also  rationell  so  stellen 


C|6H204\p. 

(H,)H,r« 

hypothet.    , 

wirkiictic  Humipins. 

Damach  bekommen   die 

Opiansfiure  und  MeconiQ  fol- 

gende  Formeln 

C,6H402\o 

hypothet. 

C,6H«0,U 

wirkL  Meconinhydrat 

C,.H.O.|o. 

hypothet. 

CieH402\/\ 
wirkl.  Meconin 

C.e'H,0,m 
HsfO. 

hypothet. 

CuHAlH 
(C,H3)ïH/0, 

wiikl.  Opiansaure 

Das  Meconin  erscheint  also  als  das  Halbanhydrid  einer 
dimethylirten  Saure  und  die  Opiansaure  als  halb  Aldehyd, 
halb  Saure  (wie  Salicylige-Saure  nach  Kekulé). 

4.  Das  Cotarnin  ist  eine  monomethylirte  Verbindung 
und  ihr  liegt  die  hypothetische  C22H11NO6  zu  Qrunde,  wel- 
che sich  zu  der  Cotaminsaure  ebenso  verhalt  wie  das 
Malimid  zur  Aepfelsslure.  In  dieser  Beziehung  l&sst  sich 
folgende  Vergleichungstafel  aufstellen 
C22Ht20,o  Cotaminsaure  C8He02o  Aepfelsaure 

C2oH,3N08  Cotamamidsfture  CgH^NOg  Asparagins. 

Ci2Ht3N08.HCl  deren  Chlorwasser^    C8HïN08,HCI  deren  Hy- 
stoffverbindung  drocblorat 

Digitized  by  VjOOQIC 


816  NotizoA. 

CiaHi^NOe  hypoth^t.  Cx)ktftwmi4      C^HsNOe  MalimH 

mid)  Cotamm  malquid 

Wenn  man  ^egeu   der  ^^^hnlichteit  der  Constitution 

mit    der   -^epfpU^v^r^   die   Cotaminsaiife   als  dreibasig   an- 

sieht,  y^ie  Perki^»  Puppa,  Kekulé  und  Schmidt  die 

Aepfelsaure  au9,ehep,  so  ergeben  sicl^  folgende  Formeln 

C^SAJq^  Ootarninsaure 
^^*°  H^}n^  Cotamamidsaure 

(cIhIjhIn'  ^^^^-  Cotamin 
ö.  Aus  allen  diesen  Formeln  comhinirt  sich  schliesslich 
die  fUr  das  Narcotin  in  folgender  Art 

(Cu'H40,)1  o. 
(CaHaJiHl 


XLV. 

Notizen. 

1)  Ueber  B^thvillit,  ein  neaes  brennbares  MiBeral 

theilt  C.  Qreville  Williams  (Chem.News,  voL  Vu,  No. 
173,  21  Mftrz  1863)  Folgende«  mit:  Ia  der  Nahe  vonTp^ 
banehill,  welches  wegen  d^r  dort  gelegenen  Lager  eii^es 
brennbaren  Schiefers^  Torb^nit  genm^i^t,  l:)^]cannt  ist, 
liegen  die  Gründe  von  Bath^  iU^,  in  denen  ^in  mif  dew  To^ 
banit  in  Bei^iebung  ^uf  physikaliscbe  nnd  e]^emische  Eigen- 
schaften faat  ide}iti$pbes  Minero]  yorkomipt  Di^9e§  ^io^ 
ral  eathilt  oft  Hal^lupgen,  die  m0iptens  mit  ^.olA^^nxem 
Kalk,  Sokwefelkiesen  und  anderen  firemd^  Ma^^  aosge- 
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Mt  sincl ;  Visweilen  eatbalten  j^doch  cUeee  SöU^ngen  St^cke 
einer  rehbraunen  und  ausserordentlich  zerreiblichen  Substanz, 
welche  im  Aeusseren  an  Holz  im  let^ten  Stadium  der  Ver- 
rottung  erinnert.  Die  spec.  Dichte  eines  kleinen  FVagments 
dieser  Substanz  wurde  zu  ungeffihr  1,010  gefunden,  nachdem 
die  in  den  Poren  befindliche  Luft  so  viel,  als  möglich,  durch 
die  Luftpumpe  entfemt  worden  war.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
die  Substanz  nicht  M^sig  verdünnte  Salpetersèture  ist  ohne 
Einwirkung;  concentrirte  Schwefels&urejedoch,  durch  Wftrme 
untersttitzt,  bewirkt  vollstandige  Verkohlung.  In  einem  Pla- 
tintiegel  erhitzt,  entwickelt  die  Substanz  einen  fettigen  Ge- 
ruch,  ebenso  wie  der  Torbanit  unter  den  n^mlichen  Umstan- 
den.  Die  sich  entwickelnden  Gase  brennen  mit  dichter 
russiger  Flamme,  und  das  schliessliche  Product  ist  eine  voU- 
kommen  weisse  Asche. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten 
Kohlcnstoff  5K,H9 

W^sscrstoff  $,50 

Stickstüff,  Saucrstoff,  Scbwefcl  7,23 

Asche  3.»,yi  _ 

Die  Zusammensetzung  des  Torbaiut  Ut  nach  Dr.  M  i  1 1  e  r : 
Kohlcnstoff  63  J  O 

Wasserstoff  y,iy 

Stickstoff,  Saucrstoff,  Schwcfcl  u.  s.  w.      ^,•2i 
Asche  19J8 

100,00 
Nach  Abzug  der  Asche  stin^mt  jedoeh  die  Zusammen- 
setzung beider  Mineralien  überein,  n&mlich: 

zerreibliahe  Suhstan?   Torbanit  (M  il  Ier) 
Kohlcnstoff  78,86  78,67 

Wasserstoff  11,46  H,H 

Der  Gehalt  der  in  den  Höhlxjogep  vorkommendep  zer- 
r^blichew  Subs^ijz  an  Theer,  Gasen,  Coaks  upd  Asche 
*te)lt  j^ich,  vprgliQ^w  m%  depi  Qe^iaJ^  des  Torbaqjt  ^n  den- 
selben  Sübstanzen,  nach  Versuchen  des  Verf.  in  folgeft4§r 
Weise  heraus: 

Theer  u.  s.  w.    Gase        Coaks       Asche 
Torbanit  54,3  14,8        31,8        20,1 

Die  zerreibliche  Subst.  43,0  19,8        35,1         25,3 

Der  Verfasser  giebt  der  zerreiblichen  Substaoz  nach 
ihrem  Fundorte  den  Namen  BathvUlit. 
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2)  Reagens  znr  Entdeckong  Ton  RonkelriibeDalkohol. 

Dazu  Bchlagt  Cabasse  (Chem.  News,  vol.  VIL  No.  165 
p.  öl)  Schwefelsaure  vor. 

Mischt  man  3  Gewichtstheile  dieses  Alkohols  mit  einem 
Gewichtstheil  Schwefelsaure,  so  entsteht  unmittelbar  eine 
charakteristische  rothe  Farbung,  welche  ihre  Itensitfit  meh- 
rere  Monate  lang  beibehalt 

Folgende  Resultate  beztiglich  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsaure anf  Mischungen  dieses  Alkohols  mit  gewöhnlicbem 
Weinalkohol  in  bestimmten  Verh&ltnissen  werden  als  Beleg 
angefübrt. 

1,  Weinalkohol  3  Th.;  Runkehübenalkohol  1  Th.;  ro- 
the  Farbung,  j  edoch  nur  sichtbar  wenn  ein  weisses  Papier 
hinter  das  Mischungsgefass  gehalten  wird. 

2.  Weinalkohol  1  Th. ;  Runkelrübenalkohol  3  Th.;  noch 
deutlichere  rothe  Farbung. 

Nach  des  Verfassers  Ansicht  wird  die  rothe  Farbung 
wahrscheinlich  durch  Einwirkung  der  Saure  auf  das  flüch- 
tige  Oei  hervorgebracht,  von  dem  der  Alkohol  bisher  noch 
nicht  hat  befreit  werden  können. 


3)  Ueber  das  Azalen. 

SeptPiesse  (Compt.  rend.  t  LVH  p.  1016)  hat  durch 
fractionirte  Destillation  des  Kamillenöls  daraus  einen  Kör- 
per  abgeschieden ,  den  er  wegen  seiner  entschieden  blauen 
Farbe  Azulen  nennt;  derselbe  findet  sich  auch  in  einigen 
anderen  flüchtigen  Oelen  und  ist  ohne  Zweifel  die  Ursache 
der  blassgrünen  Farbe,  welche  diese  Oele  im  frischbereite- 
ten  Zustande  besitzen  und  welche  bald  verdeckt  wird  durch 
eine  gelbe,  bei  der  Verharzung  der  Oele  eintretende  F&r- 
bung. 
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XL  VI. 

Wirkung  der  Alkohole  auf  die  zusammen- 
gesetzten  Aetlier. 

Von 
C.  Friedei  und  3.  M.  Crafts. 

(Compt.  rend.  t  LVII,  p.  877.) 

Bei  unserenVersuchen,  den  TriHthylmonaraylkiesels&nre- 
atber  durch  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  das  Mono- 
chlorhydrin  des  Aethylkieselsilureftthers  darzustellen  (s.  dies. 
Joum.  XCI,  p.  371)  erhielten  wir  eine  kleine  Menge  einer 
bei  höherer  Temperatur  siedenden  und  mehr  Kohlensto£F 
als  der  gemischte  Aether  enthaltenden  Flüssigkeit 

Die  Reaction  scheint  genau  nach  der  Gleichung  vor- 
zugehen: 

S-^jHsJOs  +  ^*%  O  =3.«2H5  k«  +  HCl 
Cl  ^J  «sHttI 

ohne  koblenstoffreichere  Nebenproducte  zu  liefem. 

Indem  wir  uns  die  Bildung  eines  solcben  Products  zu 
erklUren  sucbten,  waren  wir  zur  Voraussetzung  gebracbt 
worden,  ein  Tbeil  des  AmylalkoholB  reagire  auf  den  scbon 
gebildeten  gemiscbten  Aetber,  eliminire  daraus  Aetbyl  in 
Form  von  Alkobol  und  gebe  so  Veranlassung  zur  Ëntste- 
bung  eines  neuen  gemiscbten  Di&tbyldiamylatbers.  Ein 
directer  Versucb  zeigte,  dass  dem  wirklich  so  ist 

Destillirt  man  Amylalkobol  mit  Kieselstturefttber  in 
mebreren  Unterbrecbungen  oder  nocbbesser  erbitzt  man  beide 
wftbrend  einiger  Stunden  in  verscblossener  Röbre  auf  160 
bis  180®  so  wird  eine  betr&chtlicbe  Menge  gewöbnlicber 
Alkobol  fireL  Der  Siedepunkt  der  weniger  flücbtigen  Pro- 
ducte  steigt  von  dem  des  Eaeselsfture&tbers  (165®)  bis  zu  dem 
des  Kieselsfiureamylfttbers  (324®)  und  die  letzten  Producte 
liefem  bei  der  Zer$etzung  durcb  ein  Alkali  Amylalkobol. 

Der  Kiesels&ureatber  giebt  aber  nicbt  allein  diese  auf- 

Joura.  f.  prakt  Cbemie.    XCII.  6.  21 
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fallende  Reaction,  in  welcher  ein  Aether  durch  einen  Alko- 
hol  unter  Elimination  eines  andem  Alkohols  gerade  bo 
zersetzt  wird,  wie  eine  Base  ein  Salz  zersetzt  unter  Frei- 
werden  der  im  SaLae  entiialteueii  BpBé. 

Wir  erhitzten  wShrend  24  Stunden  auf  160 — 180®  zwei 
Röhren,  von  denen  die  eine  trocknes  Jodamyl  mit  ein  wenig 
mehr  als  2  Aeq.  voUkommen  wasserfreien  (über  Natrium 
destillirten)  Alkohol  enthielt,  wfthrend  in  der  zweiten  Jod- 
athyl  mit  etwas  wenigér  als  2  Aeq.  Amylalkohol  gemischt 
waren.  In  letzterer  beobachtete  man  die  Ausscheidung  einer 
geringen  Wasserschicht,  die  erstere  enthielt  unter  anderen 
Aether,  dessen  Entstehung  nach  den  früher  von  Eeynoso 
gemachten  Beobachtungen  nicht  auffallend  ist  und  eineReihe 
flüchtiger  Producte,  deren  Siedepunkt  bis  zu  dem  des  Jod- 
amyls  steigt.  Nach  mehreren  fractionirten  DestillatioDen 
sammelte  man  die  ziemlich  bedeutende  zwifichen  60 — 80® 
übergehendeiMenge  und  destillirte  diese  nochmals,  nacfadem 
sie  mit  Wasser,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsaure  und 
zuletzt  abermals  mit  Wasser  gewaschen  worden  war.  Man 
erhielt  zwischen  72  und  75®  siedendes  Jod^thyl,  welches 
auch  analyéirt  wurde.  Daa  Gemenge  eaathielt  üntco*  anderen 
Jodamyl  in  üeberschuss  und  den  gemischten  Aethylamyl- 
kther,  von  welchem  in  der  folgenden  Abhandkuig  die 
Rede  ist 

Die  aweite  Röhre  enthielt  ausser  der  kiemen  Waswa^ 
schicht  swischen  60—150®  sledende  Flüssigkeiteni  Nwii 
mehreten  De»tillation«n  wurde  der  zwischen  140 — 150®  Bie- 
dende Theil  mit  concenti'ir'ler  Schwefebsiure  behandelt,  mit 
Wasser  gewaschen,  getarocknet  und  von  Neuem  destillirt, 
wobei  die  ersten  und  die  letzten  Producte  entfernt  uöd  aof 
solche  Weise  eine  ziemlich  constante  bei  144®  êiedende  Fltis- 
sigkeit  erhalten  wurde,  deren  Analyse  die  Zusammensetsung 
des  Jodamyls  ergab. 

Der  Essigstoreather  verhtit  sich  in  Gegenwart  von 
Amylalkohol  ebenso;  mit  Benzoëather,  ganz  besonders  mit 
Chlorathyl,  scheint  die  Zersetzung  viel  schwieriger  eineor 
treten. 

Vdlkowimen  neutraler  Oxals^urefither  auf  220—250® 
wUhrend  36  Stunden  mit  1  Aeq.  über  Natrium  destillirtem 
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Amylalkohol  erbitzt  gab  beim  OeflFnen  der  Röbre  Koh- 
lensüure  und  Eohlenoxydgnfi  oime  Rohlenwasserstofife.  Die 
zurückbleibende  Flüssigkeit  war  neutral  und  gab  bei  der 
DestiHationge^öbBUc^eii  Aetber,  fetMr  Alkobo),  we^cb^r  durch 
KocbsalzlöBung  abgeschieden  und  durch  Destillation  über 
Baryt  gereinigt  wurde,  und  in  höberer  Temperatur  Oxals&ure- 
Etber.  Das  Thermometer  stieg  fortw&hrend,  das  letzte  Pro- 
duct destillirte  gegen  260®  und  gab  nach  mehreren  Destilla- 
tionen  einen  zwischen  259  und  261®  Biedenden  Körper,  der 
genau  die  Zusammensetzung  von  Oxalsaureamylftther  batte. 

Bei  dieser  Reaction  muss  auch  der  gemischte  Aethyi- 
amyloxalsSLureHtber  enjtstanden  sein.  Man  konnte  aucb 
zwiscben  215  und  233®  eine  ziemliche  Menge  Flüssigkeit 
sammeln,  aber  den  reinen  Aether  daraus  abzuscheiden  ge- 
lang nicht;  er  scheint  bei  der  Destillation  zu  zerfallen  in 
Aethyl-  und  in  AmyloxalslUireütber.  Als  der  zwischen  230 
und  240®  sledende  Thaii  wiihrend  24  Stunden  auf  220— 250® 
erbitzt  wurde  entwich  beim  Oeffio^n  der  Röbre  etwas  Oas, 
au^b  wiuren  Sporen  von  gewöbnlichem  Aether  entstanden 
und  durch  dr^i  Destillationen  konnte  man  eine  betrachtliche 
Menge  zweier  Flüssigkeiten  abscheiden,  von  welchen  die 
eine  zwischen  180 — 190®  siedete  (Aethyloxalailier),  die  an- 
dere zwischen  215-^262®  (Amyloxal^ther).  Die  Zersetzung 
war  also,  ohne  voUstandig  gewesen  zu  sein,  viel  weiter  fort- 
geschritten. 

Aus  diesen  Vecsuchen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse : 

1)  Die  Alkohole  reagiren  auf  die  zusammengesetzten 
von  verschiedenen  Alkoholen  d^virenden  Aether  unter 
Ëlimination  dieser  Alkohole. 

2}  Diese  Wirkung  ist  nicht  ^ecifisch  oder  Folge  einer 
grosseren  Affinitftt  eines  Alkohols  zu  einer  S&ure;  sie  scheint 
meistens  eine  Wirkung  der  Masse  zu  sein. 

3)  Die  durch  Wasser  leicht  zersetzbi^en  Aether  wer- 
den audi  von  den  Alkoholen  am  leichtesten  zersetzt. 


21^ 
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XLVIL 

Ueber  den  Aethylamylather  und  über 
Aetherification.   . 

Von 
C.  Friedel  und  J.  M.  Crafts. 

(Compt.  rend.  t.  LVII,  p.  986). 

In  vorstehender  Abhandlung  f&hrten  wir  an,  dass  sich 
bei  Einwirkung  von  JodHthyl  auf  Amylalkohol  anch  der 
zusammengeBetzte  Aethylamylather  bildet.  üm  denselben 
zu  isoliren,  sammelten  wir  die  zwischen  100  und  120®  Bie- 
denden Producte,  welche  bei  dieser  Einwirkung  entstehen; 
sie  enthielten  viel  Jodüre.  Wir  erhitzten  sie  so  lange  mit 
Natrium  in  einem  mit  aufgesetztem  Kühlrohr  versehenen 
Ballon  bis  dieses  kei^e  Wirkung  mehr  auf  die  Flüssigkeit 
zeigte  und  destillirten  dieselbe  dann.  Nach  zwei  oder  drei 
Operationen  erhielten  wir  eine  gewisse  Menge  einer  klaren, 
angenehm  atherisch  riechenden  Flüssigkeit,  welche  zwischen 
110  und   113®   siedete  und  bei    der  Analyse  Zahlen   gab, 

welche  der  Formel  des  Aethylamyloxyds  ^^g-*  \^  entspre- 

chen.    Dasselbe  siedet  nach  Williamson  bei  112®. 

Als  wir  denselben  Versuch  mit  gewöhnlichem  Alkohol 
und  Jodamyl  machten  erhielten  wir  gleichfalls  einen  ge- 
mischten  Aether.  Das  Product  onthielt  etwas  zu  viel  Koh- 
lenstoff,  was  leicht  erklarlich  ist,  denn  das  Gemiscfa,  aus 
welchem  man  in  diesem  Falie  den  gemischten  Aether  aus- 
zieht  enthftlt  eine  viel  grössere  Menge  Jodamyl  und  dieses 
let?tere  giebt  durch  seine  Wirkung  auf  Natrium  Amyl,  das, 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge  verbanden,  den 
Kohlenstoffgehalt  der  analysirten  Substanz  betrachtlich  er- 
höht. 

Die  Bildung  des  Aethylamylathers  unter  diesen  Umstan- 
den  ist  übrigens  leicht  einzusehen;  Jodathyl  und  Amylal- 
kohol reagiren  beide  aufeinander,  wie  in   Williamson's 
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Versuch  das  Jod&thyl  auf  Aethernatron  einwirkt;  es  wird 
Jodwasserstofifsfture  frei  und  diese  giebt  mit  dem  überschüs- 
sigen  Amylalkohol,  Jodamyl  und  Wasser: 

^*°^}0+€,H5J=|;g;'}0+  HJ. 

Das  Wasser  kann  dann  im  weitem  Verlaufe  die  Jodüre 
des  Aethyls  und  Amyls  zersetzen  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden  Alkohole. 

Die  Bildung  der  JodwasserstoflFsaure  und  des  Wassers 
ist  nicht  hypothetisch.  Wir  haben  schon  in  vorstehender 
Abhandlung  die  Abscheidung  einer  gewissen  Menge  Wasser 
auf  der  Oberflache  der  gemischten  Flüssigkeiten  nach  der 
Reaction  angeführt  und  haben  uns  überzeugt,  dass  dieses 
Wasser  betrachtliche  Mengen  freier  JodwasserstoffsSure 
enth&lt. 

Man  weiss,  dass  das  Chlor-,  Jod-  und  Bromftthyl  die 
Eigenschaft  haben,  eine  fast  unbegrenzte  Menge  Alkohol 
in  Aether  umzu wandein,  was  von  Vielen  einer  Contact- 
wirkung  zugeschrieben  wird,  w&hrend  Andere,  wie  z.  B. 
Reynoso  diese  Zersetzung  einer  successiven  Zersetzung 
und  Wiedemeubildung  von  Jodathyl  zuschreiben.  Die 
Bildung  des  gemischten  AethylamylHthers  spricht  entschie- 
den  flir  letztere  Ansicht. 

Aber  nicht  nur  auf  die  organischen  Chlorüre,  Jodüre 
und  Bromüre  lasst  sich  diese  Erklarung  anwenden,  sie  passt 
auch  voUkommen  auf  die  metallischen  Chlorüre,  Jodüre, 
Bromüre  und  Sulfate. 

Pasteur  hat  in  seinen  schonen  Untersuchungen  über 
die  Qfthrung  gezeigt,  dass  die  Contactwirkung  des  Fer- 
ments  keine  andere  als  eine  physiologische  *Wirkung  ist, 
die  nacheinander  auf  im  VerhEltniss  zum  Ferment  in  sehr 
grosser  Menge  vorhandene  Substanz  ausgeübt  wird.  In 
unserem  Falie  schèint  es  sich  ganz  ëhnlich  zu  yerhalten. 
Eine  sehr  geringe  Menge  von  Jodathyl  z.  B.  kann  durch 
ihre  fortwSlhrende  Zersetzung  und  Wiederbildung  eine 
grosse  Menge  Alkohol  in  Aether  überflihren  und  das  Jodür 
findet  sich    zu  Snde  der  Operation  in  fast    unveranderter 
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Menge  wiedei^.  Die  Oontactwirkung  Isl;  daher  in  diesem 
Falie  eine  rein  chemische  nach  und  nach  stattfindende 
Wirkung. 


XLVIII. 

Ueber  Darstellung  von  Bromacetyl,  Wirkung 

von  Brom  auf  dasselbe  und  über  Tribrom- 

essigsaure. 

Das  Verfahi^n,  dessen  man  sich  gewöhnlich  bei  Darstel- 
lung  des  Bromacetyls  bedient  besteht  darin,  dass  man 
Phosphorsuperbromid  auf  Eisessig  wirken  Itott,  nach  der 
Gleichung : 

C8H4O4  +  PBrs  =  POïBr»  +  HBr  +  CeHiOjBr. 

Von  den  6  Aeq.  Brom  tritt  also  nnr  eins  in  das  Pr&parat» 
attsserdem  ist  die  Darstellang  des  Phosphorbromid  sehr 
mühsam  und  die  Trennüng  des  Bromacetyls  yom  Phosphor- 
oxybromür  nicht  immer  vollstftndig. 

H.  Gal  hat  bei  Versuchen  in  Cahours'  Laboratoriim 
an  der  École  polytechnique  folgendes  einfacheres  VerÉahren 
gefunden,  welches  sehr  gute  Resultate  giebt  (Compt  rend. 
t.  LVI,  p.  1257).  Man  bringt  in  eine  Retorte  3  Aeq.  Eis- 
essig und  2  Aeq.  rothen  Phosphor  und  giesst  durch  eine 
ausgezogene  Röhre  6  Aeq.  Brom  darauf.  Die  Reaction  ist 
sehr  energisch  und  die  Entförbung  eines  jeden  TrOpfen 
Brom  augenblickUcL  Esl  entwickelt  sich  Bromwassel-stoff 
und  gleichzeitig  entsteht  phosphorige  S'éxxre  und  Broinaoetyl 
deren  Trennüng  durch  Destillation  sehr  leicht  ist  Folgende 
Gleichung  drückt  den  Vorgang  aus: 

8.C4H404  +  2 .  PBtfc  =^  3.C4H30,Br  -f  3 .  HBr  +  2 .  PO,* 

Die  HiQfte  des  abgewendeten  Brems  dient  sur  Darstel- 
lung  des  Bromacetyls.  Mit  240  Grm.  Brom,  90  Gnn. 
Essigsfture  und  33  Grm.  Phosphor  earhielt  der  Verf*  140  Gnn. 
bei  81^  siedendes  Bromacetyl. 
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Emfach  hromirtts  Bromaeetyl,  CiHjBrOjjBr.  Wenn  man 
in  einer  zugeschmokenen  Röhre  6  Qrm.  Bromacetyl  and 
8  Grm.  Brom  im  Wasserbad  erhitzt,  bo  tritt  fast  augenblick- 
Kche  Entftrbnng  ein,  aber  es  explodiren  auch  sehr  oft  die 
Röhren,  man  muss  deshalb  die  Temperatur  einige  Zeit  auf 
50 — 60®  eAalten  ^nd  die  Röhren  1  oder  2  mal  öfifnai,  damit 
das  Bromwasserstoffgas  entweichen  kann.  Die  Reaction  ist 
unter  diesen  Umstanden  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden 
voUendet  Nach  vollstandiger  Entfarbung  destillirt  man  den 
Röhreninhalt,  es  entweicht  ein  wenig  BromwasserstoflF,  dann 
steigt  die  Temperatur  schnell  auf  151®,  der  grösste  Theil 
der  Flüssigkeit  geht  zwischen  151  und  153®  über.  Dieser 
Theil  gab  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse. 

0,631  Grm.  gaben  0,279  COj  und  0,068  Grm.  HO. 

0,254  Grm.  gaben  0,471  Grm.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnct. 
C        12,1  11,9 

H  1,2  0,99 

Br      79,0  79,2 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  einfach  gebromte 
Bromacetyl  ist  eine  Flüssigkeit  wekhe  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  farblos  wird,  bei  wiederholter  Destillation  aber 
sich  gelb  farbt.  Ihr  Geruch  erinnert  an  den  des  Bromace- 
tyls,  sie  raucht  an  feuchter  Luft  und  sinkt  in  Wasser  unter, 
ohne  sich  sofort,  selbst  nicht  beim  Erw^rmen,  zu  lösen.  Ist 
aber  endlich  Lösung  eingetreten,  so  enthalt  dieselbe  Brom- 
wasserstoffs^^r^e  und  Moiotobromeesigsaare;  letztere  kann  man 
leioht  in  schonen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  ein&ch 
gebromtes  Bromacetyl  an  die  Luft  stellt  und  nach  24  Stun- 
den die  Flüssigkeit  deuantirt.  Die  awischen  Papier  g^trock- 
noten  Krystalle  wurden  analysirt 

04305  Gm.  gab^n  0,266  CO,  und  0,079  HO; 

0,312  Grm.  gaben  0,423  AgBr  odw; 

G^fundea.        Berechnet. 

C      16,9  17,27 

H       2,1  2,15 

Br    57,7  57,55 

Das  einfach  gebromte  Bromacetyl  -  greift  den  Alkohol 
lebhaft  an,    es  entwickelt  sich  Bromwasserstoff,   und    die 
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Flüssigkeit  mit  schwacli  alkaliscliem  Wasser  behandelt,  setzt 
ein  Oei  vou  stark  reizendem  Geruch  ab.  Dieses  mit  Was- 
ser gewaschen  und  über  Chlorcalciuiu  getrocknet  siedet  bei 
159^.  Die  Analyse  zeigte,  dass  es  MonobromessigssUireatii^ 
ist,  entstanden  nach  folgender  Gleichung: 

CtHeOj  +  CtHjBrOjBr  =  HBr  +  CgH.BrO*. 

Zweifach  gebromtes  Bromacetyl,  C4HBr202,  Br,  ist  isomer 
mit  Bromal,  siedet  bei  194®  und  entsteht  beim  Erhitzen  von 
1  Aeq.  einfach  gebromtem  Bromacetyl  mit  2  Aeq.  Brom  in 
verschlossenen  Röhren  auf  150®.  Die  Reaction  geht  langsam 
und  ist  erst  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  vollendet 
Destillirt  man  alsdann  den  Röhreninhalt,  so  steigt  das  Ther- 
mometer rasch  auf  194®  und  dabei  geht  fast  alles  über. 

0,771  Grm.  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,240  COj  und 
0,034  HO. 

0,3Q2  Grm.  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,604  AgBr. 


Berechnet. 

Gefunden. 

c 

8,5 

8,2 

H 

0,3 

0,4 

Br  86,4 

85,2 

Das  zweifach  gebromte  Bromacetyl  ist  farblos,  raucht 
an  der  Luft,  in  Wasser  sinkt  es  unter  und  lost  sich  selbst 
beim  Kochen  nur  langsam  darin  auf.  Kalium  greift  das- 
selbe  lebhaft  an;  an  der  Luft  giebt  es  keine  ELrystalle. 

Bei  Behandlung  mitAlkohol  tritt  eine  der  lebhaftesten 
R  eactionen  ein,  es  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  dnrch 
k  ohlensaures  Natron  kann  eine  aromatisch,  aber  etwas  scharf 
riechende  Flüssigkeit  abgeschieden  werden,  die  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  bei  194®  sie- 
det und  von  der  die  Analyse  zeigt,  dass  sie  zwei&ch  ge- 
bromter  Essigsë,ureë.ther  ist 

Dreifach  gebromtes  Bromacetyl,  C4Br8 O2,  Br  entsteht  durch 
Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  überschüssigem  Brom 
in  verschlossener  Röhre  bis  sich  keine  Bromwasserstoffsfinre 
mehr  entwickelt  und  Auffangen  des  bei  220 — 225®  Ueber- 
ge  henden. 
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Diese  Verbindung  ist  flüssig,  gelblich  geftrbt,  rancht 
an  der  Luft,  wird  von  Wasser  nur  schwierig  angegriffen, 
giebt  damit  aber  mit  det  Zeit  Bromwasserstoffs&ure  und 
Bchöne  farblose  Erystalle  von  dreifach  gebromter  Essig- 
sliure. 

Alkohol  greift  die  Verbindung  lebhaft  an  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoflf  und  Bildung  von  dreifach 
gebromtem  Essigsaureather,  der  bei  225®  siedet  und  sehr 
angenehm  riecht. 

Dreifach  gebronUe  Essigsdure,  CtBrsHO*,  bildet  Krystalle, 
die  auf  die  oben  erwfihnte  Art  entstehen  oder  beim  Aus- 
setzen  des  dreifach  gebromten  Bromacetyls  an  die  Luft ;  sie 
Bchmelzen  bei  135®  und  sieden  bei  150®. 

1,178  Grm.  gaben  0,382  CO,  und  0,051  HO 

0,393  Grm.  gaben  0,749  AgBr. 

Berechnet.  Gefunden. 

C      8,88  8,88 

H     0,3  0,6 

Br  80,8  81,0 

Die  Tribromessigsaure  giebt  mit  Kali  eine  ahnliche 
Keaction  wie  die  Trichloressigsaure ;  letztere  giebt  mit  Al- 
kaliën behandelt  ameisensaures  Alkali  und  Chloroform,  die 
Tribromessigsfture  giebt  ameisensaures  Kali  und  Bromo- 
ferm: 

C4Br,H04  +  KO,HO  =  KO,  CjHO,  +  C4HBr,. 

Bei  diesen  Versuchen  muss  man  sorgfaltig  die  Berüh- 
ning  der  Substanzen  mit  den  Fingern  vermeiden,  weil  sie 
sehr  schmerzhafte  Brandwunden  erzeugen  in  Folge  der  an 
der  Luft  erfolgenden  Umwandlung  in  sehr  kr&ftige  Sfturen. 
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XLIX. 

Ueber  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  bei 

Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Pyro- 

gallussaure  und  Kali. 

F.  Calvert  (Compt.  rend.  t.  LVII,  p.  873)  hat  beo- 
bachtet  dass  beim  Zusammenbringen  von  reinem  Sauerstofif 
mit  einer  Lösung  von  Pyrogallussaure  in  Kali  die  anfang- 
lich  sehr  rasche  Absorption  immer  langsamer  wird  und 
endlich  ganz  aufhört,  bevor  noch  alles  Gas  verschwunden 
ist  Bei  Untersuchung  des  gasförmigen  Rückstandes  zeigte 
sich,  dass  dej^elbe  aus  Kohlenoxyd  bestebt.  Das  Gas  ver- 
brannte  mit  blauer  Flanraie  tinter  Bildwag  von  KoUens&ure, 
es  gab  über  glühen4^s  Kupferoxyd  g^leitet  gleichfalls  Koh- 
lensë.ure,  aus  welcher  das  Baryteak  dargestellt  wurde,  es 
wurde  von  saurer  sowohl  als  von  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  voUstandig  absorbirt,  und  verpuflFte  im  Eudio- 
meter mit  ^  Vol.  Sauerstoff  gemisoht  unter  Bildung  von 
Kohlens&ure,  es  zeigtè  mHhin  alle  charakteristischen  Eigen* 
séhaften  des  Kohlenoxydgases. 

Da  60  möglich  Bobien,  dass  neben  dem  Kohlenoxyd  bei 
Absorption  des  Sauerstoffs  durch  pyrogallussaures  Kali  sich 
auch  Kohlenwasserstoffe  bilden  können,  so  suchte  der  Verf. 
auch  nach  diesen,  konnte  aber  deren  Gege^wart  nicht  nach- 
weisen. 

Macht  man  den  Versuch  mit  atmospharischer,  völlig 
kohlens&urefrei^r  Luft  statt  mit  reinem  Sauerstoff,  indem 
man  dieselbe  durch  einen  mit  pyrogallussaurem  Kali  geluU- 
ten  Liebig'schen  Kaliapparat  und  dann  über  glühendes 
Kupferoxyd  gehen  l§,sst,  so  zeigt  sich  auch  hierbei  das 
A^orhandensein  von  Kohlenoxyd.  Und  endlich  entsteht  das- 
selbe  auch,  wenn  man  statt  der  Pyrogallussaure  die  gewöhn- 
liche  Gallu8së,ure  anwendet. 

Was  die  Quantitat  des  entstehenden  Kohlenoxyds  an- 
belangt,  so  ist  dieselbe  abhangig  von  der  Concentration  der 
angewendeten    Lösung    des  pyrogallussauren  Kalis,    ganz 
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besonSers  aber  von  dem  gröisseren  öder  gei^geren  Slure- 
gehidt  dieser  Lösung;  sie  scheint  am  gröBsten  zü  sein  bei 
Amrendnng  von  gleichen  Aequivalenten  Pjn^ogalluBsanre 
nnd  EaH  oder  bei  emem  schwachen  Ueberschuss  an  Alkali. 
Bei  einer  Reihe  von  10  Versuchen  variirten  die  Mengeil  des 
entstandenen  Kohlenoxyds  zwischen  1,99  und  2  p.C.  vom 
angewendeten  Sauerstoflf;  in  anderen  Versuchei^  betrug  sie 
4  p.C. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  class  diese  unver- 
muthete  Bildung  von  Kohlenoxyd  beim  Zusamn^enbringen 
von  Sauerstoff  oder  von  Luft  mit  pyrpgalluasaurem  Kali 
natürlich  künftig  bei  eudiometriscben  Analysen  berücksich- 
tigt  werden  muss  und  dass  sie  vielleicht  Aufschli^ss  giebt 
über  das  von  Boussingault  und  von  Cloëz  unter  den 
gasförmigen  Vegetationsproducten  nachgewiesene  Kohlen,- 
oxyd. 

S.  Cloëz  (Compt.  rend.  t.  LVÜ,  p.  875)  theilt  l^ber 
denselben  Gegenstand  folgendes  mit: 

1)  Es  wurden  in  eine  mit  Quecksilber  geftillte  Glodke 
0,2732  Liter  reiner  Sauerstoflf,  2  Grm.  Pyrogalluss&ure  in  8 
Grm.  destijlirtem  Wasser  und  4  Grm.  Kali  in  8  Grm.  Was* 
ser  gelost,  gebracht 

Die  Absorption  ging  sehr  rasch  vor  sich  unter  merk- 
licher  Temperaturerhöhung ;  naeh  1  Stunde  betrug  der 
gasförmige  Rückstand  ungefïdir  0,010  Liter;  es  wurde  aufs 
Neue  0,0474  Liter  Sauerstoflf  zugesetzïl,  so  dass  sILmmt-* 
licher  in  Anwendung  gekommener  Sauerstoflf  0,820ft  Liter 
betrug. 

Das  spUter  zugesetzte  Gas  verschwand  langsam,  um 
seine  Absorption  zu  erleichtern,  setzte  man  abermals  1  Grm. 
Pyrogalluss&ure  (in  4  Grm.  Wasser)  und  2  Grm.  Kali  in 
Lösung  zu  und  liess  damit  das  Gas  wShrend  4  Stunden  in 
Bertihrung. 

Das  nach  dieser  Zeit  gebliebene  nicht  absorbirte  Gas 
betrug  bfii  O^und  760  Mm.  Druok  OjOll 37  Liter  ilsó  8,648 
p.C.  des  angewendeten  Sauerstoflfs. 

Die  eudiometrische  Analyse  zeigte  dass  in  den  0,01137 
Liter  nicht  absorburte»  Gas  uur  0^01128  liter  reisiies  Kolh 
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lenoxyclgius  enthalten '  waren,  sich  also  mithin  bei  Berührung 
dea  SauerstoJBTs  mit  pyrogallussaurem  Kali  3,51  p.C.  Kohlen- 
oxyd  ven  je  100  angeweüdeten  Sauerstoffs  gebildet  haben, 
eine  Zabl,  welche  mit  den  von  Calvert  erhaltenen  übet' 
einstimmt 

2)  Zur  Entscheidung  der  Frage  ob  sich  mit  Stickstoff 
in  dem  Verh&ltniss  wie  in  der  Luft  gemischter  Sauerstoff 
ebenso  verbal t,  wurden  0,1962  Liter  atmosphSrischer  Luft, 
2  Grm.  Pyrogallussaure  (in  8  Grm.  Wasser)  und  4  Grm. 
Kali  (in  ebenso  viel  Wasser  gelost)  in  eine  Glocke  gebracht 
und  durch  Umscbütteln  die  Absorption  befördert;  nach  1 
Stunde  wurden  auf  5  mal  in  Zwischeurtamen  von  1  Stunde 
0,03791  Liter  reiner  Sauerstoff  zugesetzt,  so  dass  im  Gan- 
zen 0,23055  Liter  Sauerstoff  (0,1962  Liter  in  der  Luft)  in 
Anwendung  gekommen  waren. 

Der  nicht  absorbirte  Gasrückstand  betrug  0,15375  Liter, 
da  nun  die  angewendete  Luftmenge  0,15539  Liter  Eück- 
stand  liefem  musste  so  konnte  man  glauben,  es  habe  hier- 
bei  keine  Bildung  von  Kohlenoxyd  stattgefunden,  und 
doch  ergab  die  eudiometrische  Analyse  des  nicht  absorbirten 
Röckstandes  einen  Gehalt  vo»  0,00599  Liter  CO  oder  von 
2,598  p.C.  auf  je  100  angewendeten  Sauerstoff. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff  entsteht  daher  weniger  Kohlenoxyd  als  bei  reinem 
Sauerstoff  und  die  obigen  Zahlen  zeigen,  dass  dabei  ein 
Verlust  oder  eine  Absorption  von  Stickstoff  stattgeftmden 
bat,  ein  Umstand,  der  noch  weiterer  Untersuchungen  bedarf. 


L. 

Zusammensetzung  des  Nitro-Erylhroglucins. 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung,  welche  J.   Sten- 
house  iB  den  Phil.  Trans^  fUr  1849  (p.  399)  veröffenilichte, 
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worde  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  mehr  ak  ^  p.C.  zu  hoch 
and  der  an  Stickstoff  ein  wenig  zu  niedrig  gefunden. 

Vor  kurzem  hat  der  Verf.  (Joum.  Chem.  Soc.  [2]  I,  p. 
299)  eine  neue  Quantit&t  der  Substanz  dargestellt  and  sie 
von  Neuem  geprüft.  Pulverisirtes  Erythroglucin,  in  kiemen 
Portionen  zu  rauchender  SalpetersHure  gefUgt,  welche  letz- 
tere  kalt  zu  halten  ist,  lost  sich  unter  betrlU^htlicher  Tem- 
peratnrerhöhnng  anf ;  wird  die  Lösung  mit  einer  Quantitftt 
Vitriolöl  versetzt,  welche  gleich  dem  Gewicht  der  Salpeter- 
s&ure  oder  noch  etwas  grösser  ist,  so  bildet  das  Ganze  in 
einer  halben  Stande  eine  krystallinische  Masse,  welche  man 
am  besten  auf  einem  mit  Asbest  verstopften  Trichter  sam- 
melt,  mit  kaltem  Wasser  wfischt,  zwischen  Papier  presst 
nnd  aas  heissem  Alkohol  amkrystallisirt 

8  Orm.  Erythroglucin  un^  2  Unzen  rauchende  Salpe- 
tersHure  gaben  14,5  Grm.  der  gereinigten  Nitroverbindang. 

I.  0,3965  Grm.  Substanz  mit  Eupferoxyd  verbrannt 
gaben  0,2330  Grm.  Kohlensöure  imd  0,075  Wasser. 

tl.  0,6150  Grm,  gaben  0,3000  Grm.  Kohlensfture  und 
0,0986  Grm.  Wasser. 

ni.  0,2725  Grm.  Substanz  gaben  nach  Dumas*  Me- 
thode 43,5  C.C.  Stickstoff  bei  10«  C.  oder  40,51  C.C.  bei 
760  Mm.  und  0^  C.  =  0,05064  Grm. 

0,2725  Grm.  lieferten  ako  0,05064  Grm.  Stickstoff  oder 

m. 

18,59 

302  100,00 

Das  Erythroglucin  wurde  aus  der  Nitroverbindung 
wieder  dargestellt,  indem  es  in  mit  Ammoniak  fast  gesftt- 
tigtem  Alkohol  aufgelöst  wurde,  worauf  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  eine  Zeit  lang  durch  die  Lösung  gelei- 
tet  wurde.  Nach  24stündigem  Stehenlassen  wurde  die  Be- 
hiaiidlnng  mit  Schwefelwasserstoff  wiederhdt;  eine  grosse 
Qoantit&t  Schwefel  hatte   sich  dabei   abgeschieden ;    nach 
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Theorie. 

I. 

II. 

C    —  48    15,90 

16,03 

15,89 

H.   «    6      1,98 

:^,ii 

2,12 

N«    »  56    18,55 

Oi4=^192    63,57 

— 

— 
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i^jojg^r  ZeitM^de  der  Alkoholiduiieh  DestüUatiooi  entfemt, 
der  BUakatftiid  yoUatandig  mit  giedendem' Wasser  extrakirt, 
und  die  Löemig  filtrirt.  DasFfltrat  wutde  mit  thierischer 
Kohle  behandelt  uud  dann  freiwUlig  verdunsten  gelassen. 
Die  ^ystalle  wurden  zwischcB  Fliesspapier  gepreset 
ipid  in  einer. ,  geringen  Quant^tUt  Wasser  anfgelöet  Na<di 
einige?!  . Wo<^hjen  batten  sich  gri^se  wohl  charakterisirte 
Krystalle  ^vqn  Erythrogluein  abgeschicden  znéaimnen  mit 
yrenjigen,  an  einander  gereihtén  Hadebu 


LI. 

Ueber  einige  Derivate  des  Naphthylamins. 

Di0  Zersetzungsproduete,  welche  W.  Hi  P^rkin  und 
A.  Church  früher  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Kèii  auf  Kaphthylaminsalze  erhïelten  (s.  dies.  Jouin.  LXVm, 
249)  sind  von  ihnen  einer  genaueren  Untersucbung  unter- 
worfen  worden  und  die  damals  iwafgestellte  Formel.hat  sicb 
iwcht  als  die  einer  einheitlicben  Vwbindung,  sóndem  als 
die  eines  Gemenges  bterausgestellt  (Journ.  CbieuL  Soa  [2] 
I,  207.) 

Wenn  ein  Methylaminsalz  mit  salpetrigsaurem  Kali 
yermischt  wird,  sö  entsteht  stets  ein  Niederschlag,  der  ein 
Gemenge  von  braünen  und  jrothen  Substanzei^  in  verschie- 
denen  Ferbaltnissen  ist.  Lost  man  den  dunkelbraunen 
Niederschlag  in  Weingeist  auf,  so  setzt  dié  Lösung  nur  we- 
nige  dunkélgefarbte  Krystalle  ab,  aus  der  Lösung  des  hell- 
braünën  Niedérscblags  dagegen  èrhSlt  inan  eine  reicbliche 
Menge  schöïier  orangerótber  Nadeln  mit  grünem  Metallre- 
flex,  iDi  Welché  die  dunkélgeïarbten  Krystalle  durch  wieder^ 
holtes  Umkrystallisifen  ebénfaJls  übergeben. 

Di^^e  Na^li;i  bestehen  aus  CioHisNa,  einer  Base,  welohe 
^ie  Verff.  Azvdmapl^yW^tmm  iiénnen  und  mit  der  rationell^ 
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Formel        u{      aasstatten.    Man  erhalt  sie  am-Ieiebt6Bteü 

C20H7J 
und  reinsten,  wenn  auf  2  Aeq.   salzsaures  Naphthylamin  1 
Aeq.  salpetrigsanres  KaK  und  1  Aeq.  Kalihydrat  genommen 
werden : 
2.C20H9N,  HCl + éS -|- ÉÈ  =  C4oH,5N3  +  2 .  KCl  +  6.È. 

Die  Eigenschaften  des  Azodinaphtyldiamins  sind  fol- 
gende :  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  .ertheilt  es  Wasser  von 
100®  eine  gelbe  Farbe ;  in  Alkohol,  Aether  und  Benzin  lost 
es  sieh  nni  kochend  in  grösserer  Mdnge. 

Mit  den  meisten  S&uren  giebt  es  eine  violette  Lösung, 
in  welcher  durch  Alkaliën  und  selbst  durch  Wasser  die 
ursprüngliche  orangerothe  F&rbnng  wieder  hergestellt  wird. 
Vitriolöl  f&rbt  die  Krystalle  grtin  und  bei  Zusate  von  sehr 
wenig  Wj^ser  intensiv  blau,  bei  viel  Wasserzusata  violett. 
Concentrirte  Salpeters&ure  lost  unter  Gasentwixikelung;  di© 
Base  mit  brauner  Farbe,  die  nachher  braunroth  wird  und 
Wasser  bewirkt  einen  braunen  Nifederschlag. 

Kalilauge  entwickelt  bei  langerem  Kochen  einen  Antbeil 
Naphtylamin. 

Bei  135®  C.  schmilzt  die  Base  zu  einer  blutrothen  Fltis- 
aigkeit  mit  metallisch  grünem  Glanz. 

Mit  Sah$cLure  /sdbeint  die  Base  mehrer^  VerbiiKluiigeu 
zu  bilden.  Eine  halb  gesattigte  aikoholische  Lösung  der- 
selben  giebt  bei  Zusatz  von  wenig  wasseriger  SalzsEure 
goldig  glanzende  braune  Priömeü,  welche  aus  (C4oH|5N3)4lïÖi 
bestehen. 

Setzt  man  zu  «iner  helssen  weingeistigen  Lösung  der 
Base  etwa  -^jf  ihres  Volums  von  starker  wasseriger  init  ihr 
rem  gleichen  Volum  Alkóhol  vermischter  Salzsaure,  so 
scheiden  sich  allmèlhlich  dunkel  purpurrothe  Krystalle  aus, 
über  Schwefelsüure  getrocknet  C4oIli5N3,HCl. 

Wird  eine  heisse  aikoholische  Lösung  mit  grossem 
UeberschuBS  oonoentiirter  w&sserigier  Salzs&ure  veüsetet,  sè 
erstarrt  das  Gtemisch  zu  einem  Haufwerk  gelhbmoaer  Kry^. 
BtaUe  mit  grünem  Reflex.     Diese  beslehen,  mit  iSak»IUire 
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gewaschen  und  über  Schwefels&ure  und  Kali  getrocknet»  aus 
C4oH«N,,2.HCl 

Von  diesen  drei  Salzen  lost  sich  das  ^*8te  in  Alkohol, 
mit  orangerother,  das  zweite  mit  carmoisinrother,  das  dritte 
mit  violetter  Farbe.  Versacht  man  die  beiden  letzteren  ans 
Weingeist  umzukrystallisiren,  so  zersetzen  sie  sich  theilweis 
in  das  erste.  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  wenn  es  nicht 
zu  lange  fortgesetzt  wird,  zersetzt  diese  Salze  nicht,  heisses 
Wasser  und  Alkaliën  entziehen  einen  Theil  Saure.  Doppel- 
salze  mit  Platinchlorid  scheinen  sie  nicht  zu  liefem. 

Mit  Schwefehdure  giebt  die  heiss  gesHttigte  Lösung  der 
Base  sogleich,  die  kalt  ges^ttigte  allmèlhlich  grünlich  branne 
Krystalle  von  goldig  metallischem  Glanz,  die  über  Schwe- 
fels&ure  getrocknet  aus  (C4oHi5N3)2HsSs  bestehen  und  sich 
in  Alkohoi  mit  rother  Farbe  lösen. 

Fortgesetztes  Eochen  der  Base  mit  Salzsë^ure  zersetzt 
sie  in  salzsaures  Methylamin  und  eine  neue  Substanz. 

Wird  Chlorbenzoyl  mit  der  fein  gepulverten  trocknen 
Base  so  lange  erhitzt,  bis  sie  sich  gelost  hat,  so  fiillt  sich 
die  erkaltende  Flüssigkeit  mit  gl&nzenden  dunkelrothen 
Krystallen,  die  bei  einer  zweiten  derartigen  Behandlung 
unver&ndert  bleiben.  Man  reinigt  sie  durch  Behandlung  mit 
Kali  und  heissem  absoluten  Alkohoi,  worin  sie  fast  unlöslich 
sind.    Das  so  dargestellte  ï^rllparat  ist  Benxoylüzodmaphtyl- 


mit  folgenden  Eigenschaf- 


ten: fiusserlich  der  ursprünglichen  Base  ë.hnlich,  chemisch 
aber  verschieden.  Sehr  bestandig,  ohne  Zersetzung  schmelz- 
bar,  ganz  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Wein- 
geist, um  eben  die  Lösung  gelb  zu  farben;  Zusatz  von 
Salzs&ure  in  grossem  Ueberschuss  röthet  und  verdunkelt 
diese  Lösung,  ohne  sie  violett  zu  farben.  In  SchwefelsHure 
lost  aich  die  neue  Verbindung  mit  intensiv  blauer  Farbe. 
Unlöslich  in  Aether  kann  sie  aus  Benzin  oder  Chlorbenzoyl 
umkryttallisirt  werden.  Alkoholische  Kali-  oder  NatronU>- 
0ung  nimmt  sie.  mit  Orangeiarbe  au(  Wass^  tëHi  »6  wieder 
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ab  gelbes  Pulver.  Fortgesetztes  Kochen  mit  Kdilösung 
zersetzt  einen  Theil  davon. 

Chloracetyl  und  Chlorcumyl  geben  analoge  Substitu- 
tionsproducte. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  AzodinaphthyldlamiBs, 
mit  Salzsaure  nnd  ZinngranalieD  behandelt,  entfUrbt  sicb, 
und  die  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  Lösung 
liefert  verdampft  die  salzsauren  Verbindungen  einer  oder 
mehrerer  neuen  Basen. 

In  wasserfreier  CitraconsHure  lost  sich  das  Azodinaph- 
thyldiamin  mit  tiefer  Purpurfarbe,  die  bald  in  gelbbraun 
übergeht.  Das  gewaschene  Product  hat  saure  Eigenschaft  und 
liefert  mit  Alkohol  und  Salzsaure  wieder  die  ursprüngliche  Base. 
Wahrscheinlich  ist  es  die  Citraconsaure   der  Naphthylreihe. 


LIL 

Bereitung  des  grünen  Anilins. 

(Auszug  aus  dem  Moniteur  scientif.   1863,  176  p.  362). 

Die  erste  Notiz  über  eine  Reaction,  die  grünes  Anilin 
hervorruft,  ist  von  Herm  Usèbe,  einem  Chemiker  in  Paris 
gegeben.  Derselbe  schlug  vor,  krystallisirtes  rothes  Anilin 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  mit  Schwefelsaure  oder  Salz- 
saure zu  lösen,  und  eine  gewisse  Menge  Aldehyd  oder 
Holzgeist  hinzuzufügen.  —  Die  Lösung  wird  dann  sofort 
violett  und  geht  allmahlich  in  lebhaftes  Blau  über.  (Diese 
Eeaction  ist  sehr  unbestandig  und  unsicher).  Wenn  dieser 
Punkt  eingetreten  ist,  fügt  man  eine  gewisse  Menge  unter- 
schwefligsaures  Natron  hinzu,  worauf  die  Lösung  beim  Er- 
wtanen  eine  schone  grüne  Farbe  annimmt. 

Diesem  Verfahren  haften  viele  Uebelstande  an,  die 
nicht  angeführt  zu  werden  brauchen,  da  man  sie  jetzt  zu 
vermeiden  weiss. 

^onrn.  f.  prakt  Chemie.    XCIL  6.  22 
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J^t  w.^ndet  mmii  folgendes  viel  einfacheres  und  Beknel- 
leres  Verfahren  an. 

150  Grm.   krystalHsirtes   rothes  Anilin  (aehwefelsiiures 

460  3na*  eia^r  erkalteten  Mischung  yon  3  Kilogrm. 
Söbw/efelflilure  uöd  1  Kilogrm.  Wasser. 

Wenn  dartn  dae  Eoth  yöUig  gelost  ist,  fiigt  óian  225 
Grm.  Aldehyd  hinzu. 

Dja«  GemUcb  erhitet  man  im  Sandbade.  Von  Zeit  zu 
Zelt  nimmt  man  mit  einom  Glasfitabe  einen  Tropfen  heraus 
und  bringjb  ibn  in  scbwaoh  angesauertes  Wasser.  Sobald 
man  eine  pcböiie  dunkelgrüne  Lösung  erhalt,  unterbricht 
mdH  die  Ërbitzung  und  tragt  die  Mischung  aUmablieh  in 
30  Liter  kochenden  Wassers  ein,  denen  man  sogleich  450 
Grm.  unterschwefligsaures  Natron,  in  möglichst  wenig  ko- 
cbendem  Wasser  gelost,  zuf&gt 

Man  kocht  nur  einige  Minuten.  Alles  Grün  bleibt  in 
Lösung  und  dient  so  zum  F^xben  der  Seide. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  beim  Arbeiten 
im  Grossen  unangfeifbare  Gefösse,  von  St^ipgut,  Blei  oder 
emaillirtem  Eisen  anwenden  muss. 

Das  Grün  ist  sehr  schön,  besonders  bei  Kerzenlicht, 
wodurch  es  sich  von  allen  übrigen  unterscheidet. 

Bis  jetzt  ist  es  noch  nicht  gelungen,  es  in  fester  Gestalt 
oder  wenigstens  von  concentrirterem  Gehait  herzustellen, 
um  es  leichter  und  mit  geringeren  Kosten  versenden  zu 
können. 

(Hr.  Usèbe  reklamirt  Moniteur  scientif.  177,  p.  432 
vorstehende  anonym  veröflfentliehte  Vorschrift  als  sein  pa- 
tentirtes  Eigenthum). 
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LUL 

Uebet  das  Atropin. 

In  Bemig  auf  die  E^ersetetiiigéiyródticte  diese»  Alk&loids 
sind  jüngst  zw«i  MittheiluDgeii  gemaöht  wordefi,  vön  Dr. 
E.  Pfeiffer  und  Dr.  Km  ut,  welche  berde  darift  überetn- 
Btiinmen,  dass  in  dem  Atropin  ekne  Molektilgnippe,  nahe 
zum  Benzoyl  gehërig  odeï"  êelbst  Benaoyl,  existirt. 

Pfeiffer  {Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVm,  273) 
destillirte  zun&clist  das  Atropin  (2  Th.)  mit  zWeifach  chrom- 
Eaurem  Kali  (5  Th.)  imd  Schwefelsèlare  (15  Th.)  und  beo- 
bachtete  dabei  den  Geruch  des  Bittermandelóls ,  auch  ein 
Paar  Tropfen  anscbeinend  dieees  Aldehydfr,  und  ei-hielt  eine 
ziemlicfae  Menge  BenzoëdHure  als  Schaum  auf  der  rückstto- 
digen  griinen  Flüsisigkeit.  Die  Aubbéute  an  dieser  Süure 
betrug  etWa  ^  vom  Gewicht  deé  «ngewandten  Alkaloids  und 
zeigte  alle  Eigenschaften  derselben  (Schmelzpunkt  120^ 
ZusamtAensetaung  CiéHeOi).  Die  grtiöe  Fltissigkeit  eüthielt 
den  Stickstoff  des  Atropins  als  Ammoniak,  wenigstens  konnte 
der  Verf.  keine  andere  flttchtige  Base  durch  Destillation 
erhalten. 

Bei  der  Deetillation  des  Atropins  mit  6  Th.  Na1a*onhy- 
drat  in  15  Th.  Wasser  ging  eine  fltichtige  Base  libero  die 
mit  Salzs&uré  ein  ki'ystallisirtes  Salz  und  dieses  mit  Platin* 
chlorid  eine  schmierige  Masse  liefert.  Die  Bêise  wird  durch 
Natronlauge  als  ammoniakalisch  süsslich  riechendes  Oei  ab- 
geschieden  Und  scheint,  so  weit  die  unvollkommenen  Ver- 
suche  gestatten  zu  sehliessen,  sauerstofffrei  zu  sein.  Ihre 
Formel  ist  vörlftufig  nicht  zü  bestimüien,  denn  die  etwas 
zerfliessliche  salzsfture  Verbindung  gab  54,4  p.C.  C,  10,0 
p.C.  H,  20,7  p.Ö.  Cl  und  10,1  p.C.  N  —  'Verlust  4,8  p.C. 

An  Natron  gebïinden  blieb  eine  Së.ure,  deren  Salz  als 
farblose  hareige  Masseliuf  der  überschüsfeigenLauge  schwamm 
und  von  letzterör  getrennt,  in  Waèsèr  gelost,  mit  Kohlen- 
saure  behandelt,  eingedampft  und  mit  Alköhól  tóm  NaC 
ausge^ogen,  in  dër  weingëiötigen  Lösuhg  zur  Trockne  ge- 
bracht wurde.     Es  löste  sich  in    absolutem  Alköhól    ünd 
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konnte  nicht  zum  Ejrystallisiren  gebracht  werden.  Die 
schwach  alkalisch  reagirende  wHsserige  Lösung  desselben 
giebt  bei  Zusatz  von  Salzsaure  ölige  Tropfen,  die  nachher 
krystallinisch  erstarren,  schwer  in  kaltem  Wasser  sich  lösen 
und  bei  Behandlung  mit  heissem  Wiisser  einen  harzartigen 
sauren  Rückstand  von  süsslichem  Qemch  zeigen.  Das  Fil- 
trat  giebt  blendend  weisse  rhombische  Tafeln,  die  bei  98® 
schmelzen,  bei  105®  unzersetzt  in  weissen  Nadeln  sublimiren 
und  dabei  stechend  wie  Benzoês&nre  riechen.  Die  Saure 
hatte  etwa  die  Zusammensetzung  C48H24H10. 

1.  2.  Berecbnet. 

C        72,6  73,6  73,5 

H         5,9  6,1  6,1 

O         —  — 

Wenn  man  aber  annimmt,  dass  eine  kleine  Beimengung 
des  harzartigen  Productes  den  Gehalt  an  Kohlen-  und  Was- 
serstoff  vermindert  erscheinen  lasst,  so  kann  man  für  die 
Saure  auch  die  Formel  C20H10O4  aufstellen,  welche  74,1  C 
und  6,2  Wasserstoff  verlangt  und  dann  steht  diese  Saure 
in  derselben  Beziehung  zur  Cumins^ure  wie  die  Acrylsaure 
zur  Propionsaure. 

[Bei  einer  solch  wiUkürlichen  Annahme,  da  die  Relation 
des  harzartigen  Products  in  seiner  Zusammensetzung  zu 
der  SHure  ganz  unbekannt  ist,  könnte  man  noch  manch 
andere  Formel  berechnen  und  wenn  man  vielmehr  den 
Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  der  Analyse  1  zu  Grunde 
legt,  so  scheint  diese  SHure  eher  Kraut's  Atropasaure  zu 
sein,  als  eine  andere.    D.  Red.] 

Kraut  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVni,  280)  be- 
handelte  Atropin  mit  heiss  gesUttigtem  Barjtwasser  im  zu- 
geschmolzenen  Rohr  bei  100®  und  erhielt  nach  einiger  Zeit 
eine  klare  farblose  Lösung,  die  bei  der  Destillation  nur 
Spuren  einer  flüchtigen  Base  gab.  Beim  Einleiten  von 
Kohlens&ure  fiel  reiner  kohlensaurer  Baryt  und  das  Filtrat 
davon  enthielt  nur  Spuren  von  Baryt.  Beim  Eindampfen 
hinterliess  es  einen  farblosen  Fimiss,  der  erst  nach  langer 
Zeit  zu  krystallisiren  begann  und  diese  Krystallisation  ent- 
hielt allen  noch  '  anwesenden  Baryt.  Mit  wenig  Wasser 
entfemt  man  die  Mutterlauge  leicht  davon  und  diese  enthalt 
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das  unkrystallisirbare  Salz  der  AtropasHure  und  der  Base 
Tropin.  Bei  Zusatz  von  Salzsaure  zur  concentrirten  w&sse- 
rigen  Lösung  scheidet  sich  die  Sfture  anfangs  milchig,  dann 
in  Nadeln  aus  und  den  gelösten  Rest  entzieht  man  durch 
Aether.  Die  Entstehung  dieser  beiden  Körper  aus  dam 
Atropin  veranschaulicht  die  Gleichung: 

C34H23NOe  +  2.H  =  Ci8H804  +  Ci^HnNO*. 

Atropasfture.  Tropin. 

Die  Atropasdure  krystallisirt  aus  Weingeist  in  luftbestto- 
digen  monoklinen  Tafeln  mit  den  Flftchen  a  :  b  :  ooc, 
oca  :  b  :  occ,  a  :  och  :  oüc  und  untergeordnet  ooa  :  b  :  c. 
Sie  schmilzt  bei  105,5®,  die  heiss  gesfittigte  Lösung  in  Was- 
ser scheidet  Oeltropfen  aus,  die  wahrend  des  Erkaltens  zu 
einem  Krystallbrei  erstarren.  Ihr  Kalksalz  krystallisirt  sehr 
schön  und  scheint  3  At.  Wasser  zu  enthalten,  die  bei  115® 
noch  nicht  völlig  entweichen,  (Versuch  13,94  p.C,  Rechnung 
14,43  p.C.  Wasser)  CigHiCaO* +3.H.  Demnach  ist  die 
AtropasHure  isomer  mit  Zimmtsfiure. 

Das  Tropin  ist  noch  nicht  völlig  rein  gewonnen.  Das 
salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  leicbt  lösen 
und  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische  Lösung  geben. 
Die  Base  zieht  KohlensSure  an  und  verandert  sich  leicht 
weiter.  Das  in  schonen  orangerothen  Krystallen  anschiessende 
Platindoppelsalz  besteht  aus  C,6HnN04HClPtCl2.  Mit 
Barytwasser  zerlegt  sich  das  Tropin  bei  190®  ein  wenig  und 
mit  Wasserdampfen  verflüchtigt  sich  eine  Spur  desselben. 
Das  zerfliessliche  atropasanre  Tropm  C34H28NO11  wirkt  nicht 
auf  die  Pupille  und  ist  unkrystallisirbar.  Rauchende  Salz- 
saure zersetzt  Atropin  ebenfalls  in  Tropin,  aber  die  Saure 
konnte  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  und  ist 
daher  ihre  Identitat  mit  Atropasaure  noch  fraglich. 
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LIV. 

Neue  ïsomeren  der  Benaoëgruppe.   Nitro- 

dracylsaure.     Amidodracylsaure, 

^?oamidodrac^lsaure. 

Pie  to*jrstaJlisirtQ  Saw:e,,  welcLe  (JurcU  Behandliwg  des 
To^aols,  mit,  S^petersaure  entstehl;,  i^t.  nach  J.  Wilbrand 
\l^i,  F.  BeiUteip.  (Am.  d..  Chiem..  u.  Pharm.  CXXVIH 
257)  isomei:  rpiij  d<er  Nitrobenzoë^aure,  al^er  verachieden  voa 
dieser.  Die  Verf.  nemijen  ^ie  mitBoudauit  u^id  Glónard 
Nitrodracykê^re.  Sie  liefert  eine,  Reitie,  Dejrivajte,  wel^hp  ijwt 
denen  g.us,  der  Nitrobenzoësivuire  gewonnwiQii,  ajualogeu  Ql)^n- 
falls  isomer  e^i^  und  SQbemt  erat^m  Eiide  d^ij  $educiioïie.n 
in  die  BenzoêsèlT;^e  ü1^i;zti,geh^n. 

Die  Verf.  stellten  die  Nitrodracylsèlure  aus  dem  Toluol 
des  Steinkohlenöls,  welchea  rein  den  constanten  Siedepnnkt 
111^  C.  besitzt  (nicbt  103,7®  nach  CUurch),  mittelst  rau- 
chender  Salpet^rsSi^re  dar.  Das  Ver^ahren  ist  un^standlicli 
im  Original  beschrieben.  Man  erh^lt  ein,Geipenge  der  Sllure 
init  Nitrotoluol  upd  zieht  dai:aus  erstere  durch  verdünAtes 
Ammoniak  ai;s,  ï^^  iist,  natürlich  ai^ch  ein  mit  Benzol  yei^* 
unreini^tes  Tolupl  anw.endbar,  da  das  B^nzoI  bei  der  ISTitri- 
rung.  keine  Saui:e,  sond^m  Nitrobeo^ol  liefert,  welches  wie 
Nitrotoluol  voij  verdünntem  Ammoniak  nicht  gelost  wird. 
Die  i^ohe  Sliure,  welche  aus  dem  Ammoniaksalz  di^rch;  Ss^- 
petersILure  abgeschieden  ist,  reinigt  man  durch/wiederholtes 
Lösen  und  Fallen  auf  di^selbe  Art  und  zuletzt  durch  Kry- 
stallisiren  aujs  h^issem  Alkohol. 

So  gewonnen  ist  die  Nitrodracylsaure ,  ChHjCNO^jO*, 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  bildet  glanzende  gelbliche 
Blattchen,  schmilzt  bei  240^  lost  sich  leicht  in  Aether  und 
heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 

Ihr  Ammoniaksalz  Ct4H4(NH4)(N04)04  +  4.H  büdet 
schwach  rosenrothe  durchwachsene  Blatter  die  leicht  ver- 
wittem,  das  Natronsalz^  grosse,  leicht  lösliche  gelbe  Prismen» 
das  Magnesiasah  grosse  rhomboëdriscbe  Krystalle,  das  Kalk- 
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êoh  Cun4C»(NOt)04  +  8.H  farblose  verwitternde  N«eleH 
da»  Barytsalz  CitHiBalNOt)©^  +  5.H  durchsichtige  dické 
gelbe  Prismen,  das  Bletsah  farWóse  glftozendé  wafifi^ï^eié 
NadelÈ,  das  Silbersatz  farblöse  waséerfreie  Nadehi,  dèi*  Aefhyh 
dtker  groBse  Btótter  von  57®  Schnaélfuiïkt,  der  Méthyldthef 
perfglanssetïdé  fa]*bk)se  Blattchen  fOii  96^  ScJkmélzpunki 

Das  Nttrodracykdureamidy  aus  dem  Aether  mittelst  Am- 
moniak in  ziügeschmolzenen  R(^bret]^  bereiliet,  biMet  fafblose, 
m  Wasser  nur  w6nig,  in  Alkobol  utui  Aetibe'F  löóliohe  Kry* 
gtallnadêln. 

Amidodracylsdure'  stellt  öi^h  arttf  b^ueÉolötén  dti£(^  Be- 
duction  der  NïtroBöüi^  mit  TAtsü  rtod  Salisaiis^e  dar.  JDie 
Löstmg  liefert  befen  Vérdahtopfeti  fart)lofée  Blöttèi»  ode*  SSti- 
len  von  der  öalzBaurei^  VerbimAing  Ci4fi5(NH2)04HGl;  oder 
wenn  man  sie  mk  kohlénsstoi'em'Nalfron  föllt  ui^d  das  Filtrat  ttit 
EsBigsftui^e  ans&uertj  farbfosö  haai*förmige  Natdelii  der  freien 
S&ure,  die  beim  Stëheö  si^eh  lei<ih1  i^ëtbeü.  Aüs  tóeht  aft* 
cöncentrtrtèf  Lösnng  litod  fetigslató^  sölieiiét  rficfc  ^  Amido^ 
dracylsaare  in  glönzeïiden  cóncenti'i^cAeti^  Èrys^iaftbttfech^ta, 
oft  in  Rhomboëdem  aus.  Sie  lost  sich  in  Wasser  zietolftéhi 
leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht,  schmilzi  bei  18&-^1»87<^,  zer- 
setzt  sicb  aber  dabei  8clM)n  ein  wenig. 

£edtx:eiii>  man  die  NitrobenzoêsèUire  auf  dieselbe  Ayi 
mit  Zinn  so  scheiden  sich  beim  Verdampfén  ^liaiateiide' 
KrjstaHbl&tlév  eineï*  Doj^j^ëlVerbiüdnUg 

Ci4H5(NH2)04HCl -^  2.Sna 
aus,    die  durch  Natron  und  Essig^fture    zerlegt  Amidoben- 
zoësaure  in  den  bekanntén  Warzen  liefert. 

Nitrobenzoësaure  mUtebt  Zink  uüd  SabdHuire  rëdu<^t 
giebt  ^midoben^ësaure  mit  deneelben  Eig^iscbaftiBnvi  aJ>6r 
Nitrodracylsaure  -vriird  dui^ch  ^nk  und  Saktöüte  ga(p  nicht 
aBg^g^en. 

Chemisch  unterscheidlet  sieh  diliB  Amidodr^cyltoiBrëi 
ebenfalls  von  der  Amidobönaoës&uile.  Sib'  tferf&Ut'  idftiidicb 
mit  SaUhydrai  erhitzt  leichtv  itt  Eohlenstot-e  uiid  Aniltn^ 
aber  eiss^^^  schfvfderigev  ate^  die  AntiüvrniL^ure;  Dasselbe-' 
beobachtete  Chancel  an  der  durch  Kochen  d€B>  Aafiidb^ 
benzamids  (Carbamlamids)  mit  Elali  erhaltenen  SHure  (Car- 


Digitized  by  VjOOQIC 


344  Vtne  Xsomeren  der  Benzoé^^ppe, 

banilsILtire)  welche  die  Verf.  dessbalb  wabrscheinlicli  als 
identisch  mit  Amidodracylsliure  anseheiL  Die  Amidoben- 
zoês&nre  liefert  nach  Gerland  auf  diese  Art  kaum  Spuren 
von  AniliD,  die  von  ihm  angegebene  Identitat  der  Carbanil- 
89,ure  mit  AmidobenzoêsEure  scheint  daher  zweifelhaft 
(freilich  erhielt  Gerland  au8  der  Carbamlsaore  kein 
Anilin). 

Azoamdodracyhdure  C28H11N3O8,  bildet  sich  bei  Beband- 
Inng  der  Amidodracjlsliure  mit  Alkohol,  der  mit  salpetriger 
SSure  ges^ttigt  isi  Sie  ist  orangegelb,  ktystallinisch,  un- 
löslich  in  Wasser,  fast  nicht  löslich  in  kaltem,  wenig  in 
siedendem  Alkohol  und  chemisch  ganz  verschieden  von  der 
isomeren  aus  der  Amidobenzoësaure  von  Griess  dargestell- 
ten  Azosaure.  Sie  liefert  nllmlich  mit  concentrirter  Salz- 
sUure  unter  Stickstoffentwickelung  einen  röthlichen  kry- 
stallinischen  Körper,  der  sich  zwischen  Uhrglasem  als 
glèinzende  weisse  Schuppen  sublimirt  und  Chlordracylsdure 
ist.  Diese  SSure  C14H5CINO4  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig, 
leicht  in  Alkohol  und  verflüchtigt  sich  nahe  ihrem  Schmelz- 
punkte. 

Das  Filtrat  von  der  Chlordracylsaure  giebt  beim  Ver- 
dampfen  Krystalle  von  salzsaurer  AmidodracylsS-ure  und 
demnach  zerfallt  die  AzoamidodracylsHure  durch  Salzsaure 
in  folgender  Weise 

CjsHi  .NaOg  +  HC1= C14H5CIO4  +  ChH,N04  +  N2. 

Leitet  man  durch  siedenden  Alkohol,  in  welchem  Azo- 
amidodracylsaure  sich  befindet  salpetrige  SUure,  so  löst  sich 
die  Azosaure  bald  auf,  Stickstoff  entweicht  und  das  von 
Alkohol  befreite,  in  Soda  geloste  und  mit  Salzsfture^ wieder 
gefallte  Zersetzungsproduct  ist  ein  rother  Niederschlag,  der 
zweimal  sublimirt  weisse  glanzende  Nadeln  von  den  Eigen- 
schaften und  der  Zusammensetzung  der  BenzoësS,ure  liefert. 
Die  Verff.  lassen  es  trotz  der  Uebereinstimmung  in  allen 
Eigenschaften  doch  noch  unbestimmt,  ob  er  nicht  eine 
eigenthümliche  SHure,  die  Dracykdure  sei,  die  Grundlage 
aller  erwfthnten  Derivate.  Darüber  mussen  weitere  Versuche 
entscheiden. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Trinitrokressol  n,  ChrTsabUsSnre.  345 

Die  Zersetzung  geschieht  in  dieser  Wèise 
CgHnNjOg  +  2.C,H60,  +HN= 
=2.ChH50«  +  2.C«H40j  +  4.H  +  4.N. 

Dracyl    oder       Aldehyd. 
Bcozocs&ure. 


LV. 

Ueber  Trinitrokressol  und  Chrysanissaure. 

Die  Vermuthung  Kolbe's  tiber  die  Identit&t  dieser 
beiden  Körper  haben  Dr.  W.  Kellner  und  Dr.  F.  Beil- 
stein  (Ann.  d.  Chem.  CXXVm,  164)  nicht  best&tigt 
gefunden,  ja  dieselben  eind  unter  einander  nicht  einmal 
isomer. 

Das  Trinitrokressel  (Trinitrokrossylsfture)  stellten  die 
VerflF.  nach  Duel  os'  Verfahren  aus  einem  nicht  vöUig  von 
Phenylsaure  freien  Kreosot  dar,  und  zogen  die  dabei  ent- 
standene  PikrinsSure  durch  kochendes  Wasser  aus,  worin 
die  Trinitrokressylsfture  nur  sehr  wenig  löslich  ist 

Der  Unterschied  zwischen  dieser  SSure  und  der  Chrys- 
anissèiure  zeigt  sich  darin,  dass  die  erstere  in  Alkohol 
leichter  sich  lost  und  daraus  in  gelben  Nadeln  anschiesst, 
w^brend  die  Chrysanissaure  goldglanzende  BlUtter  bildet, 
ferner  darin  dass  die  alkoholische  Lösung  der  letzteren  mit 
Chlorwasserstoff  ganz  leicht  chrysanissauren  Aether  liefert, 
das  Trinitrokressol  aber  gar  nicht. 

Amibmitrokressol  CiiH-jNaOift  =  C, 4H5(NH2)(N04)20,  ent- 
steht,  wenn  eine  gesattigte  alkoholische  Lösung  von  Trini- 
trokressol mit  Ammoniak  vermischt  und  warm  mit  Schwe- 
felwasserstoff  gesSttigt  wird.  Die  rothe  durch  Abdunsten 
von  Alkohol  befreite  Lösung  wird  verdunstet,  mit  ammo- 
niakalischem  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat  mit  ver- 
dünnter  SchwefelsSure  versetzt.  Durch  wiederholtes  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Wasser  erhalt  man  sie  endlich 
in  gelben  Nadeln,  die  gar  nicht  in  kaltem,  wenig  in  kochen- 
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dem  Wasser,  leicbt  m  Alkohol  and  nocb  leicbter  in  Aetber 
sich  lösen.  Am  besten  krystallisirt  ihr  Magnesiasalz  in 
langen  Nadeln.  Ibre  Lösung  giebt  gelbe  NiederschlUge  mit 
Silber-,  Uran-,  Thonerde,  CadmiiunBalzeQ^und  Sublimat,  braun- 
gelbe  mit  Zinkacetat,  ziegelrothe  mii  Bïednitrat,  grüne  mit 
Kupfer*  und  Nickelnitrat  und  schmutzig  grüne  mit  Chrom* 
oxydsalz. 

Die  Chrymnissdure  wurde  nach  Cahours'  Vorschrift 
dargestelit.  Durch  Lösen  in  Ammoniak  imd  Fallen  mit 
SalpetersSure  befreite  man  dfe  zuerst  sich  bildende  Nitranis- 
s&ure  vom  beigemengten  Harz,  trocknete  sie  scharf^  kochte 
sie*  milt  ratickenddr  SfalpeterslUitfe  und  gosa  &&  FKts&igkeit 
in  viel  Wasser.  Das  ausgeschiedene  feste  Gemenge  wurde 
airf  einemi  FSHer  duFch  v«rdti»üte«  AmmoTOfiak  von  der 
Chrysaniesltaire  befrcit  und  ttestand  ^dainn  ams  Bi-  ttnd  f  ri- 
mtFamsol.  Die  w&09erige  iië^sitng  Ims  eine  gelbe  floekrge 
Masse  fallen^  wekhe  sick  m  eünigen  Eigencieliirfbn  t^ii'  der 
ChrysanissHure  unterscheidet,  sonst  dieselben  Eigensckoften 
und  gteiebef  Zuiaiómenseüsnng  hatte.  Die  Yerff»  nennen  sie 
voiitofig  ^CbrjsftnisBfiure. 

Aus  dem  chrysaniösauren  Ammoniak  durch  SaïpetersXure 
abgescbieden  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  hat  die  Chry- 
sanissS,ure  alle  ihr  von  Cahoursbeigelegten  Eigenschaften 
aber  eine  andere  Zusammt?nsetzung.  Die  Verff'  ftinden  in 
verschiedenen  Fractionen  deBselBen  Ammoniaksalzes  stets 
dieselbe  Zusammensetzung-  för  die  Saure,  welche  durch  einen 
Mindergehaft  von  O2  sich  vonder  Cahöurs' unterscheidBt 
Sie  fanden  CiiHsCNOtJa. 

Das  Ammoniaksalz  bildete  hellbraune  glanzende  Nadeln, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  das  Stlbersalz  einen 
voluminösen  geïben  Niedersctilag,  das  Aethyloxydsalz  grosse 
gol'dglahzende  Blatter  mit  blauem  Schiller. 

Amdochry&anmOm^  Ci«H5(NH9)(N04)t(  auf  analoge  Art 
wie.  die  AmidobinkrokT^ssQjdsaure  dargestelLt,  krjrstallisirt  in 
rotlien»  mikroskopischcn.Krjstallen^  lost  sich  nicht  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Wassen,  leicht  inAlkohol;.  nicht  in  Aethen 
Ihr  Ammoniaksalv.  »cheidet  sich  in  granatrothea  Priamen' 
CiA(]^)(I»H^(NOi;)4  +  2LB  des  monokliiiischen  Sytieuw 
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aus.;  das  KaUsah  bildet  rothe  zlemUoh  leicht  löslicbe.  Na* 
debi,  daa  Rarytsalz  ebenfalls^  igt  aber  schwerer  löalich,  die 
schweren  Metalloxydaalze  geben  fast  alle  gefiirbte  Nieder- 
schlage. 

A%o9mi4ochrysam$sdure  CuHtNaCNOf^Jj  entstebt  bei  B^ 
bapdlung  der  aXkobofechen  Ldsung  der  Aaudochrysanias&ure 
mlt  salpetriger  Saore.  Sie  bMet  messinggelbe  Eiystalle 
die  You  koehenden  Sëiurei;^  nicht  ze];8etot  werden,  scbmelzeu 
und  ohne  Verpuffung  verbrennen. 

In  verdünntem  Ammoniak  löst  sie  sicb  mit  rather  Farbe 
tgad  entbindet  beim  Erwarmjea  StickstoflF.  Sauren  fallan 
dann  aus  der  Lösung  einen  gelben  Körper^  der  aas  Alkohol 
in  glanzend  gelben,  Blattchen  krystallisirt  Derselbe  besteht 
aus  CjgHjoN^O^g  tmd  entstebt  so:  2.Ci4H*N2(NO«)i  +  2.H=» 
=»=  C2gHioNeOi9  +  2.N.  Er  kann  angesehen  werden  ats  eiiie 
VerbinduBg  der  Azioamidoefarysanks&are  mit  eimem  Kërper 
Yon  dar  Zusammensetzung  des  Binitcanisols  ^^s» 

GmH4N,(iN04)2  +  Ci4H^(NO^)20l8 

nnd  durch  dieses  Glied  wtirde  die  Chrysanissaure  mit  den 
Deriyates;  des  Anisels  oder  dessen  Isomeren.zQsammfiidiftBgen. 


LVI. 

Emwirkimg  des  Broms  auf  Zinamtsaure. 

U»terLeitung  v.  Gorup*s.  ba*  Dr.  A,  Schmitt  (fAnn. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVn,  319)  Versucbe  aber  das 
Verhalten,  des  BromS:  gegen  ZimmtsHure  angestellt,  deren 
Resultat  die  Entdeckung  derj enigen  Sfture  ist,  welche  die 
Lftcke  ziWfchen  der  Tolnyl-  nnd  Cmnlnsëurer  ansfltllt 

Rie  Binwivkimg  des  Broms  an£  Zimmtstore  licdfert 
tmter  ungjtóchein  Bedingiiijgen  verscbiedene  Producte.  Wenn 
Ziramtfi$m;€i  dj^ect^  mit. Brom»  vermisobt  wird^  so.  bleibt  stet» 
ein  Antheil  der  Saure  unangegriffen ,  auch  wiemx  man  die. 
Brx)wwje»gf3.  aAeigjent^.  Brbitzt  man^  bis  WW?  in  ziugeschmol- 
z/m^^  Rphreq,,  so,  bilden  sicb.  Sabstii;utu)nq>rodncte.     lUs 
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Verfahren,  welches  der  Verf.  anwandte,  bestand  in  dem 
Hinstellen  der  Zimmtsaure  in  Bromdampf  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  der  Behandhing  derselben.mit  Brom  gas 
in  einem  geeigneten  Apparat  bei  100®.  Beide  Methoden 
fahren  zu  demselben  Ziel.  Die  ZimmtsS,ure  nimmt  hierbei 
um  etwas  mehr  als  ihr  Gewicht  zu  (1  Th.  lieferte  2,12,  2,04, 
2,07  Th.)  und  das  Product  ist  eine  neue  gebromte  Sfiure, 
welche  durch  Addition  von  2  Aeq.  Brom  zu  1  Aeq.  Zimmt- 
sfture  entstanden  ist. 

Der  Verf.  bezeichnet  dieselbe  als  Bibromcumoylsdure  und 
fand  an  ihr  folgende  Eigenschaften :  leicht  löslich  in  kaltem, 
noch  leichter  in  heissem  Alkohol  mit  starksanrer  Reaction; 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  heissem  zersetzbar.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  sie  ana  besten  in  rhombischen  Platten, 
die  geruchlos  sind  und  beim  Erhitzen  schmelzen,  dann  sich 
mit  aromatischem  Geruch  zersetzen.  In  A  ether  leicht  lös- 
lich, in  concentrirter  SchwefelsHure  kalt  nicht,  heiss  zersetzt. 
Geschmack  bitter  und  zusamraenziehend.  Zusammensetzung 
C|8H8Br204. 

Das  BarytsalZy  CigHiBrsBaOt,  mittelst  Barytwasser  und 
der  Sfture  dargestellt,  bildet  mikroskopische  Krystalle,  die 
sich  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  lösen,  bitter  und  herbe  schmecken,  neutral  reagiren 
und  schon  bei  100®  mit  einem  eigenthümlichen  hyazinthahn- 
lichen  Geruch  sich  zerlegen. 

Das  Natronsalz,  Ci8HiBr2Na04,  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  schmeckt  atzend  und  bitter,  zer- 
setzt sich  bei  100®  nicht,  in  Wasser  gelost  bei  langerem 
Stehen  sich  trübend,  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  weisslich 
gelben,  mit  Bleizucker,  Zinnchlorid  und  Quecksilberoxydul- 
nitrat  weisse  NiederschlSge ,  mit  Kupfervitriol  weissliche 
Trübung. 

Kocht  man  die  SHure  mit  Wasser  in  einer  Retorte,  so 
destillirt  ein  neutrales  bromhaltiges  Oei  tiber  und  im  Rück- 
stand  bleibt  eine  krystallisirbare  SS-ure.  Beide  Producte  hat 
der  Verf.  bis  jetzt  nicht  von  constanter  Zusammensetzung 
erhalten  können. 

Das  gelbliche  Oei,  welches  einen  stark  byazint&hnlichen 
Geruch  besitzt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  nnd  Aether 
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leicht   lösUch   ist,    beim    Ërhitzen   sich    dunkel    f&rbt    und 

zersetzt,  besteht  über  Chlorcalcium  entw&ssert  in  100  Thei- 

len  aas 

C       50,91 
H  4,04 

Br       43,45 


98,40 

woraus  sich  keine  Formel  berechnen  ISsst. 

Pie  Saure,  welche  bei  jedem  neuen  Lösen  in  Wasser 
sich  partiell  zersetzt,  scheint  dieZusammensetzungCigHgBrOe 
oder  eine  ahnliche  zu  haben. 


Behandelt  man  die  BibromcumoylsHure  nach  Kekulé 
mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in  die  £umoylsdure  über, 
welche  bei  Uebersattigung  mit  verdünnter  SchwefelsHure 
als  zusammenhangende  krystallinische  Masse  neben  grossen 
Kadeln  sich  ausscheidet  In  warmem  Wasser  lösen  sich 
letztere  leicht,  erstere  nur  sehr  wenig  und  auf  diese  Art 
trennt  man  beide  Producte.  Was  diese  Nadeln  sind,  weiss 
der  Verf.  noch  nicht,  aber  sie  scheinen  eine  der  Cumoyl- 
s^ure  ahnliche  Saure  zu  sein. 

Die  Cumoylsaure  gewinüt  man  durch  Verdunsten  ihrer 
alkoholischen  Lösung  im  Vacuo  gut  krystaliisirt  in  Gestalt 
langer  Kadeln  vod  intensiv  saurem  Geschmack,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  geringer 
WUrme  schmelzbar,  in  starkerer  flüchtig  und  sublimirbar 
als  ein  zum  Niessen  heftig  reizender  Dampf.  Ihre  Zusam- 
mensetzung  ist  CigHioOf. 

Sie  ist  demnach  entweder  die  dem  Cumol  CigH|2  zu- 
gehörige  Saure  oder  wenigstens  eine  derselben  isomere. 
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LVIL 

Ueber  eine  Verbindung  von  Starkezucker, 
Glucose  (dextro  glucose)  mit  Brom- 
natrium. 

Lost  man  nach  J.  Stenhouse  (Joum.  of  the  chem. 
Soc.  [2]  Vol.  I,  297)  zwei  Aequivalente  Glucose,  dargeetellt 
aus  Starke  vermittelst  Schwefelsaure,  und  ein  Aequivalent 
Bromnatrium  in  einer  kleinen  Quantitat  Wasser,  und  über- 
lasst  die  Lösung  an  einem  warmen  Orte  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  Bcheiden  sich  Krystalle  »b,  welche,  ein 
wenig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zweimal  aus  sie- 
dendem  Alkohol  umkrystallisirt  folgende  Zusammensetzung 
haben: 

Die  Verbindung  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  der 
Analyse  unterworfen :  ' — 

L  0,4435  Grm.  bei  100**  getrocknet  und  mit  chrom-- 
saurem  Bleioxyd  yerbrannt  gaben  0,5045  Grm.  Eohlensaure 
und  0,207  Grm.  Wasser. 

IL  0,374  Grm.  gaben  0,428  Grm.  Kohlens&ure  und 
0,169  Grm.  Wasser. 

m.  1,267  Grm..  bei  100»  getrocknet  gaben  0,513  Grm. 
Bromsilber. 

IIL 


Theorie, 

I. 

II. 

C,4  «  144 

31,11 

31,02 

31,21 

H,*-    24 

5,18 

5,18 

5,02 

Üw  =  192 

41,47 

— 

-«- 

Na  «    23 

4,96 



— 

Br    «    80 

17,28 

— 

•— 

17,23 

463      100,00 

Aus  diesen  Analysen  folgt,  dass  die  Formel  der  Ver- 
bindung C24H24024,NaBr  ist 

Diese  Verbindung  ist  augenscheinlich  wasserfrei,  denn 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  verlor  sie  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht, als  sie  Itogere  Zeit  einer  Témperatur  von  100**  aus- 
gesetzt  wurde.  Die  correspondirende  Chlomatriumverbin- 
dung,  von  Calloud  entdeckt,  ist  von  Lehmann  und 
Erdmann,  Soubeiran  ti.  A.  analysirt  worden. 
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Kach  Prof.  Mi  11  er 's  Messung  sind  die  Ejrystalie 
Bhomboëder  mit  dem  Eantenwink^l  103^  20',  welche  Zahl 
wegen  der  unebenen  Flüefaenausbildung  jedocfa  nwt  als 
eine  approximative  zu  betrachten  ist.  Es  eind  Krjistalle 
mit  gleichem  Ergebnies  gemessen,  die  sich  eowobl  aus 
wasseriger,  wie  aus  alkoholiscber  Lösumg  abgesebieden 
hatten. 

Demnach  scheinen  diese  Krystalle  isomorph  mit  der 
von  Kobell  tiiid  Schabus  krystallographisch  bestimmten 
Verbindung  von  Kochsalz  mit  Traubenzucker  zu  sein.  [Es 
ifit  diess  auflfallend,  da  die  letztere  aus  C24H24024NaCl  +  2.H 
bestefat.] 

An  der  hexagonalen  Form  der  obigen  Verbindung  kann 
nicht  gezweifelt  werden,  da  Prof.  Miller  durch  einen  in 
Oei  getauchten  Krystall  im  Polarisationsapparate  die  Ringe 
einaxiger  Krystalle  beobachtete. 

Es  wird  daher  Pasteur*s  Angabe  tiber  die  ein-  und 
einaxige  Form  des  Chlomatrium-Traybenzuckers  durch  die 
erwahnte  Bromnatriumverbindung  nicht  unterstützt.  [Es 
entsteht  aber  andererseits  ein  neuer  Zweifel  wegen  der 
nicht  analogen  Zusammensetzung  der  Bromnatrium-  und 
Chlomatrium-VerbiTidung.    D.  Red.] 


LVIII. 

Mittheilungen  aus  dem  Üniversilats-Labora- 
torium  zu  Königsberg. 

Von 
O.  Werther. 

(Fortsetzungr  v.  Bd.  XCII,  UO.) 

Xin.    BeltrSge  zur  Kenntniss  des  Thalliams. 

Von  meinen  femeren  Untersuehungen  über  die  Verbin- 
dungen  des  Thalliums  erlaube  ich  mlr  fur  jetzt  nur  noch 
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die  Resultate  in  Bezug  auf  einige  Oxydulsalze  mitzutheilen 
und  hoffe  spöter  die  wenigen  auscheinend  der  Analyse  loh- 
nenden  Oxydsalze  ebenfalls  zu  einigermassen  befriedigendem 
Abschluss  bringen  zu  können. 

Die  Thatsache  über  den  Isomorphismus  des  Thallium- 
oxyduls  mit  dem  Kali,  welche  ich  durch  die  Doppelsulfate 
aus  der  Magnesiareihe  festgestellt  bafbe,  lasst  also  keinen 
Zweifel  darüber  dass  man  mit  R  Böttger  und  Dumas 
dem  Thallium  in  der  systematischen  Anordnung  der  unzer- 
legten  Körper  seinen  Platz  neben  dem  Kalium  anweisen 
müsse  und  nicht,  wie  Crookes  und  Mi  lier  meinen,  neben 
Blei  und  Silber.  Ich  habe  diesen  Isomorphismus  verfolgt 
sowohl  durch  die  Gemische  der  verschiedenen  Doppelsulfate, 
als  auch  durch  mehre  selensaure  Doppelsalze  und  endlich 
auch  durch  Gemische,  welche  einerseits  Kali  und  Thallium- 
oxydul,  andererseits  Magnesia,  Zinkoxyd,  Kupferoxyd  neben 
Selensaure  gleichzeitig  enthielten.  Alle  diese  isomorphen 
Gemenge  zeigten  überwiegend  die  früher  beschriebene 
Krystallgestalt  des  Zinkoxyd -Thalliumsulfats  die  aus  der 
Reihe  der  Selensaure  aber  unterschieden  sich  durchschnitt- 
lich  durch  die  stete  Abwesenheit  von  2r',  ausserdem  durch 
einige  andere  Abanderungen ,  welche  ich  zum  Anlass  ge- 
nommen für  spatere  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des 
Eintritts  verschiedener  Metalloxyde  in  ein  isomorphes  Ge- 
menge auf  die  Abanderung  in  der  Krystallform  desselben. 

Beilaufig  bemerke  ich  noch,  dass  das  selmsaure  Ztnk- 
oxydthalliumoxydulj  ZnSe -|- ïlSe -f- 6.H  bei  der  Messung  die 
Resultate  gab: 

p  :  p  =    71^  12'  [  daraus 

c  :  (/  =  154«     9'  ]    a  :  b:  c  =  0,7442  :  1  :  0,5036. 

Dieses  Salz  gleicht  dem  entsprechenden  Sulfat  durch- 
aus,  ist  aber  in  Wasser  schwerer  löslich. 

Ich  habe  den  Isomorphismus  auch  durch  andere  ein- 
fache  Salze  des  Thalliums  zu  verfölgen  gesucht  und  habe 
dazu  das  bei  vorlaufigen  Versuchen  scheinbar  leicht  kry- 
stallisirende  Hyposulfat  gewahlt. 

Das  unterschwefligsaure  Thalliumoxydul  TIS-  krystallisirt 
"Wasserfrei  wie  das  entsprechende   Kalisalz,   ist   sehr  leicht 
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in  Wasser  loslicli  und  scheidet  sich  aus  solcher  Lösung  bei 
Bchnellem  Verdunsten  in  zusammengewachsenen  tafelför- 
migen,  bei  langsamem  Verdampfen  über  SchwefelsHure  in 
theilweis  einzelnen  glasglënzenden  Individuen  aus.  Es  ist 
mir  aber  keins  dergleichen  zu  Gesicht  gekommen,  welches 
eine  hinlèingliche  Messung  gestattet  batte.  Aber  trotz  der 
ausseren  Verschiedenheit  in  der  Form  von  unterscbwefel- 
saurem  Kali  scheint  mir  docb  Isomorphismus  derselben  nicht 
unwahrscheinlich,  nur  sind  die  Tbaüiumsalzkrystalle  faemi- 
morph  und  hemiedrisch.  Bei  Anwendung  etwas  grösserer 
Mengen  Salzes  hoffe  ich  bestimmbare  Ejystalle  zu  bekom- 
men. 

Ein  Doppelsalz  des  eben  genannten  Salzes  mit  unter- 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  versuchte  ich  darzustellen,  um 
die  neuerdings  angeregte  Frage  über  Existenz  oder  Nicht- 
existenz  unterschwefelsaurer  Doppelsalze  ebenfalls  in  einem 
Beispiel  zu  prüfen.  In  der  That  bekommt  man  bei  freiwil- 
ligem  Verdunsten  der  sehr  concentrirten  Lösung  beider 
Salze  lange  seidenglUnzende  Nadeln,  dicht  in  einanderver- 
filzt.  Aber  trotz  des  durchaus  verschiedenen  Aussebens 
scheinen  sie  keine  bestimmte  Verbindung  zu  sein,  denn  der 
Nickelgehalt  ist  darin  zu  unbedeutend. 

Die  Analyse  des  unterschwefelsauren  Thalliumoxyduls 
habe  ich  auf  die  Ermittelung  des  Verlustes  bei  100 — 110^ 
und  bei  schwacher  Rothgluth  beschrankt  Ersterer  betrug 
far  0,535  Grm.  Substanz  bei  110«  0,003  (hygroskopisches 
Wasser)  und  im  schwachen  Glühen  0,062  =  11,7  p.C.  Die 
Rechnung  verlangt  11,3  p.C. 

Kohlensaures  Thaliiumoxydul  Obwohl  dieses  Salz  schon 
hinreichend  von  Cr  cokes  und  Lamy  beschrieben  und 
analysirt  worden,  habe  ich  doch  dasselbe  ebenfalls  zum  Ge- 
genstand  meiner  Untersuchungen  gemacht,  hauptsë^chlich  um 
zu  ermitteln,  ob  nicht  auf  irgend  eine  Weise  ein  Bicarbonat 
zu  erzielen  sei,  dem  man  das  von  Erdmann  beobachtete 
eigenthümliche  Verhalten  gegen  Curcumapapier  (s.  dies. 
Journ.  XCI,  317)  beimessen  könne. 

Alle  Versuche,  ein  Bicarbonat  in  fester  Gestalt  zu  ge- 
winnen, sind  fruchtlos  gewesen.  Ich  habe  die  Lösung  des 
an  der  Lnft  oxydirten  Metalls   heiss  und  concentrirt    mit 
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einem  Stróm  gewaschener  Kohlenstore  behandelt,   so  im 

sich    w^hrend   des  Erkaltens    eine  Menge    Erystallnadeln 

aüssehieden  (I.).    Dieee  waren  das   einfache  Carbonat.    Es 

würde  dann  die  Mutterlauge,  welche  gegen  Cnrcumapapier 

indifferent  war,  das  eine  Mal  mit  Weingeist  gef&Ut  (II),  ein 

anderes  Mal  ünter  dem  Exriccator  langsam  verdunstet,  wo- 

bei  labge  brêite  Blatter  aiiBchoftfeen   (Hl),    ein   drittes  Mal 

unter  schwachem  Druck  mit   tiberschüssiger  Kohlenstore 

erhalten  (TV).    Stets  waren  die  Ej-ystalle  nur  das    einfache 

Carbonat,  denn  von 

l^alz  im  Geiss- 

ler'scheo  Apparat 

Grm. 

I  verloren    0,9885  0,093  C  =  9,4  p.C. 

II  ^  1,64  0,152  „  =  9,87  „ 
IH  „  1,21  0,1125,,  =  9,29  „ 
IV     „           0,652           0,056  „   ^10,14  „ 

[Es  ist  auch  hier  das  Atonigewicht  Tl  =  204  zu  Grande 
gelegt,  obwohl  ich  sehon  frtiher  andentete,  dass  es  niedriger 
zu  setzen  sei,  etwa  zu  203,5  oder  203,7]. 

Schliesslich  öuchte  ich  durch  Analyse  eiöer  auf  Curcu- 
mapapier  neutral  reagirenden  Lösung  die  Anwesenheit  eines 
in  Lösung  existirenden  Bicarbonats   darzuthun.     Wenn  ich 
j  edoch,  um  den  Ueberschuss  freier  Kohlens&ure  zu  entfer- 
nen,   vorlaufig  einen  kalten  Luftstrom  durch    die  Lösung 
leitete,  so  hörte  nachher   ihre  Indifferenz  gegen  Lackmus- 
papier  schon  auf,  sie  braunte  dasselbe.    Kurz  man  mag  die 
Existenz    eines    Bicarbonats    aus    den    Reactionen    gegen 
PflanzenfarbstoflFe  muthmassen,  beweisen  l^sst  sie  sich  nicht 
Denn  das  Bicarbonat,  falls  es  existirt,   ist  sehr  leicht  zer- 
setzlich,  z.  B.  schon  durch  eine  öehr  kleine  Menge  Wein- 
geist Belbst  in  sehr  verdtinnter  Lösung,  vielleicht  sogar  durch 
sehr  viel  Wasser  allein.     Wenn  man  namlich   die   gegen 
Curcumapapier  indifferente  wfisserige  Lösung  des  mit  viel 
KohlensS-ure    behandelten    Salzes    zu    einer    weingeistigen 
Lösung  des  Curcumafarbstoffs  setzt,    so  ist  anfangs  keine 
Farbenanderang  zu  bemerken,    bald  aber  tritt  Brftunung 
ein  und  diese  h&lt  Tagelang  an  und  erblasst  erst,  so  weit 
ich  beobachtet  habe,  nach  etwa  5—6  Tagen.    Das  mit  Car- 
bonatlöSTtng  gelb  bleibende  Curcumapapier  wird  bei  schnel- 
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lem  Trocknen  sofort  braun,  wie  es  Erdmann  beim  Liegen 
an  der  Luft  beobachtete,  und  bei  nachheriger  Behandlnng 
mit  Kohlens&nre  wieder  gelb,  darauf  in  Wasser  gekocht 
wieder  brann  und  bo  fort. 

Ganz  anders  sind  aber  die  Erscheinungen  gegen  den 
Curcumafarbstoflf  von  Seiten  der  Lösung  des  Thalliumoxy- 
duls  oder  des  mit  ihm  vermischten  (also  alkalisch  reagirenden) 
Carbonats.  Macht  man  mit  dem  Metall  einige  Striche  auf 
Curcumapapier  und  feuchtet  sie  an,  so  braunen  sie  sich 
sofort,  verbleichen  aber  nach  nicht  langer  Zeit.  Befeuchtet 
man  die  trocken  gewordene  Stelle,  so  lasst  sich  bisweilen 
die  braune  Farbe  wieder  hervorrufen,  bisweilen  aber  auch 
nicht  und  meistentheils  kein  zweites  Mal  wieder  nach  er- 
neutem  Eintrocknen.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  ein  ganz 
mit  der  Lösung  des  Thalliumoxyduls  durchtranktes  Curcu- 
mapapier. Halt  man  ein  solches  gebleichtes  Papier  tiber 
Ammoniak  oder  trankt  es  mit  Natronlauge,  so  kommt  auch 
keine  braune  Farbe  wieder  zum  Vorschein.  Mit  einem  Worte 
der  Curcumafarbstoff  ist  zerstöri  Die  Erklarung  dieser 
Erscheinung  suchte  ich  in  der  Annahme,  dass,  da  das  Thal- 
liumoxydul  sich  leicht,  leichter  als  man  bisher  anzunehmen 
pflegt  —  an  freier  Luft  in  Oxyd  Tl  umwandelt,  wahrend 
dieser  höhern  Oxydation  Sauerstoff  ozonisirt  werde  und  den 
Farbstofif  zerstöre.  Es  ist  mir  aber  niemals  gelungen,  auch 
bei  prompter  Ueberwachung  des  Prozesses  das  muthmass- 
lich  entstandcme  Oxyd  nachzuweisen ;  denn  wenn  ein  ver- 
bleichtes  Papier  der  Art  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
ausgezogen  wird,  lasst  sich  in  dieser  Lösung  nichts  anderes 
als  Thalliumoxydul  (durch  Jodkalium)  nachweisen.  WoUte 
man  nun  dennoch  bei  jener  Hypothese  stehen  bleiben,  so 
müsste  man  die  freilich  auch  nicht  gerade  unwahrscheinliche 
Annahme  machen,  dass  sogleich  nach  seiner  Entstehung 
das  Oxyd,  sei  es  durch  einen  Theil  des  Ozons  oder  des 
dabei  entstehenden  Wasserstofisuperoxyds,  sei  es  durch  die 
organischen  Bestandtheile  reducirt  wtirde.  Es  scheint  mir 
aber  gar  nicht  nothwendig,  zu  dieser  Erklarung  seine  Zu- 
flucht  zu  nehmen,  sondern  das  Thalliumoxydul  in  Lösung 
zerstört  ebenfalls  den  Curcumafarbstofif.     Setzt  man  namlich 
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zu  einer  weingeistigen  Lösung  dieses  Farbstoffs  die  Thal- 
liumoxydullösung,  so  entsteht  anfangs  Braunung,  aber  nach 
wenigen  Minuten  ist  sie  gebleicht  und  nun  vermag  weder 
verdünnte  SSure  im  Ueberschuss  die  gelbe,  noch  Alkali  im 
Ueberschuss  die  ursprüngliche  braune  Farbe  wieder  hervor- 
zurufen. 

üeber  die  Eigenschaften  des  kohlensauren  Thallium- 
oxyduls,  welche  von  Lamy  (s.  dies.  Joum.  LXXXVÜI, 
174  und  374)  angegeben  sind,  habe  ich  wie  Crookes 
(Joum.  Chem.  Soc.  April  1864)  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  die  mit  KohlensSure  übersattigte  Lösung  beina  Ver- 
dampfen  im  Wasserbad  ein  vöUig  weisse»  krystallisirtes  Salz 
hinterlHsst,  und  dass  nur  braungelbe  Parthien  dazwischen 
sind,  wenn  die  Lösung  noch  etwas  Oxydulhydrat  enthielt, 
denn  dessen  Lösung  wandelt  sich  zilm  grossen  Theil  beim 
Verdampfen  in  braunes  Oxyd  um.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
das  Salz  unter  theilweiser  Zersetzung  zu  einer  grauen  Masse 
—  wie  Lamy  sagt  —  oder  meistentheils,  wie  ich  gefunden 
habe,  zu  einer  brftunlichen  Masse.  Dass  sich  aber  Lamy 
bemüht  hat,  das  spec.  Gew.  dieser  Masse  2u  bestimmen, 
muss  Wunder  nehmen,  da  dieselbe  stets  mehr  oder  weniger 
betrachtliche  Antheile  braunen  Oxyds  beigemengt  enthèllt 
Sie  lost  sich  nur  zu  einem  kleinen  Theile  in  Wasser  wieder 
auf  und  die  Lösung  in  Sauren  ISsst  die  Anwesenheit  des 
Oxyds  durch  Reagentien  (Ammoniak,  Jodkalium  etc.)  reich- 
lich  erkennen. 

Zum  Schluss  dieser  Mittheilungen  über  Thallium  sage 
ich  noch  meinem  verehrten  Freunde  Prof.  Böttger  in 
Frankfurt,  bekanntlich  einem  der  rührigsten  und  fruchtbar- 
sten  Vorarbeiter  auf  dem  Geblete  des  Thalliums,  meinen 
besten  Dank  für  die  freigebige  Versorgung  mit  dem  Mate- 
rial  des  Metalls,  dessen  ich  besonders  zu  der  Darstellong 
der  krystallographisch  zu  bestimmendeu  Salze  bedtirftig 
gewesen  bin. 
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XIV.    Rrystallform  des  Nicotin-Silbernitrats. 

Die  von  Wertheim  zuerst  beschriebene  Verbindung 
des  Nicotins  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  2  At. 
Nicotin  und  1  At.  Silbersalz  enth&lt,  erhielt  ich  kürzlich  in 
80  schonen  wohlausgebildeten  Erystallen,  dass  ich  sie  der 
Messung  unterwarf.  Dieselben  sind  kurze  dicke  Prismen 
des  zwei-  und  eingliediïgen  Systems,  glasgltozend  und  mit 
Ausnahme  weniger  grubiger  Stellen  sehr  glattflUchig.  Sie 
enthalten  (nach  der  Rammelsbèrg'schen  Bezeichnungs- 
weise)  die  Flachen  c,  p,  a,  q  und  r\  Die  FlSche  q  findet 
sich  stets  nnr  an  einer  Seite  der  Krystalle  und  zwar  klein, 
die  Flache  r  ist  ebenfalls  stets  sehr  schmal;  vorzugsweise 
ausgebildet  sind  c,  a  und  p,  weniger  gross  a'.  Manchmal 
vermisst  man  q  und  r'  ganz.  Die  mit  *  bezeichneten  sind 
iet  Rechnung  zu  Grunde  gelegt 

Gemesscn  Berechnet. 

*p  :  p  =    84«  12'  o  =  85<^  10' 

an  6                      an  a  95^  48'  A  =  116<^  24' 

*p  :  c  =     86^  2Ö'  B  =  119<>  42' 

*c  :  q  =  140«  50'  C  =  110«    9' 

c  :  a  =    94P  47'  94^  50'  D  =  101<>    7' 

c  :  r  =  136«    4'  135«  48'  a  :  b  :  c  =  0,9068  : 

5  :  (/  =     78<>  39'  78»  20'  1  :  0,8175 

an  6  an  c  101®  40' 


LIX. 

Die  Krystallform  des  schwefelsauren  Thal- 
liumoxyduls 

hat  V.  V.  Lang  (Philos.  Mag.  XXV,  248)  bestimmt  als 
mit  dem  schwefelsauren  Kali  isomorph.  Demnach  sind  es 
rhombische  Prismen  (des  1  und  laxigen  Systems)  mit  den 
Abstumpfungen  der  scharfen  und  stumpfen  Seitenkanten,  von 
denen  die  ersteren  bedeutend  yorwalten^  in  Combination  mit 
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nach  K  0  p  p, 

a 

:  b 

:oce 

ooP 

la 

a 

ooa 

:  b 

'.  b 

b 

:<x>c 
:     e 
:     c 

oo>2 
P 
Poo 

ooa 

b 

:oo« 

ooPoo 

Sö8        Krystallform  4e8  «chw^elsaurca  Thalliumoxyduls, 

dem  Grundoctaëder  und  einem  horizontalen  Prisma  derselben 

Ordnung  (oo  a  :  6  :  c),  so  wie  endlich  mit  einem  verticalen 

Prisma  zweiter  Ordnung   (2a  :  6  :  occ).     In   Summa   sind 

also  folgende  Flachen  Yorhanden   mit  den  nebenstehenden 

Bezeicbnungen. 

nach  Ram-  Gemessen. 

m  e  1  s  b  e  rjg. 

P     P 
2p 
o    o        132®  12';  O  :  O  in  der 
q    q  Axenebene  6/c 

h    b        118»  59'  q  :  b 
a  :ocb  :ooc  ooPoo        a    a        126®  12'  p  :  6 

Daraus  ergiebt   sich   das  Axenverhaltniss  a  :  b  :  c  = 
0,7319  :  1  :  0,5539. 

Zusatz.  leb  babe  ebenfalls  kleine  diamantgl^nzende 
Krystalle  dieses  Salzes  gemessen ,  in  denen  die  Flachen  b 
und  die  Halfte  von  o  überwiegend  ausgebildet  waren,  so 
dass  man  die  andere  Halfte  von  o  kaum  mit  der  Lupe  zu 
erkennen  vermocbte.  Die  Flachen  q  bildeten  ausserst  schmale 
Streifen.  Die  horizontale  Projectioin  giebt  ungefahr 
dieses  Bild.  Die  Krystalle  batten  fast  das  Ansehen  ^f 
von  Gypskrystallen.    Die  Messungen  stimmen   mit      « 

denen  von  Lang*s  ziemlich  überein.  I 

Fit? 


2A  =  132«  8' 
2B  =  113»  4' 
2(7=86»  26' 
a  :  b  :  c 
,  0,7355  :  1  :  0,5570 


Wenn  man  diese  Angaben  mit  den  am  gchwefelsauren 
Kali  bekannten  Winkeln,  wie  sie  z.  B.  Bammelsberg 
(Handbuch  der  krystallographiscben  Chemie  p.  79)  aufgfr- 
fuhrt  bat,  vergleichen  will,  so  darf  man  nicht  vergessen,  dass 


Gemessen. 

Berechnet. 

an 

a 

107»  20' 

*p 

:  6  =  126»  20' 

P  •■ 
an 

P 
b 

=  72»  40' 

p 

:  a  =  143»  39' 

143»  40' 

*0 

:  0  =  132»    8' 

b  : 

J  =  114»    2' 

113»  56' 

9 

:  q  aa  e 

121»  46' 

q 

b  =  119»    3' 

119»    7' 

0  : 

o'  =  112»  66' 

113»    4' 

Digitized  by  VjOOQIC 


ZuBammensetzung  des  RoheUena.  3(9 

die  dusQlbst  angenommeiieu  Buchstaben  zwar  die  Lage  der 
Flachen  zu  den  gewühlten  Axen  8o  ausdrUckeo,  wie  e9 
vorstebend  in  den  allgemeinen  Ausdrücken  a  :?=  erste,  b  ^7= 
zweite  Nebenaxe,  c  c=^  Hauptaxe  angegeben  ist;  aber  der 
Erystall  dea  scbwefelis^uren  Kalis  ist  bei  RammeUberg 
80  gestellij  dass  die  erste  Kebenaxe  mit  der  Hauptaxe  ver- 
tanscbt  ist  and  somit  bezeichnen  die  Bucbstaben  p,  g  u.  s.  w. 
in  den  Erystallen  des  ThalUumsulfata  nicbt  identiscbe  F1&* 
chen ;  vielmebr  ist  die  Flache  p  an  letzterem  ==  g  am  schwe- 
felsaaren  Kali  u.  s.  w.  Nacb  dieaer  Stellung  würde  also 
das  Axenverbültniss  im  Tballiumsulfat,  um  es  mit  dem  des 
KS  o  :  6  :  c  »  0,6727  :  1  :  0,7464  vergleichbar  dareustsl- 
len,  80  lautcn  0,6670  :  1  :  0,7365.  W. 


LX. 

Zusammensetzung  des  Roheisens. 

üeber  diesen  nocb  sehr  dunkeln  Gegenstand  uoserer 
Kenntnisse  bat  Dr,  Habn  (Aun.  d,  Chem.  u.  Pbari».  CXXIX, 
57)  durcb  Studium  der  beim  Lösen  in  Sauren  entstebenden 
Zersetzungsproduete  Licht  zu  verbreiten  gesucht  Der  Verfc 
bat  sowobl  graues  als  weisses  Robeisen  mit  Salzsüure  zer- 
legt,  um  die  dabei  auftretenden  gaefpnuigen  KoblenstoffVer- 
bindungen  zu  ermitteln. 

Die  schon  von  früheren  Forschem  angedeuteten  Kpb" 
lenwaaserstoffe  von  der  Formel  C2nH2D  constatirte  der  Verf. 
durcb  Kinleiten  in  Brom.  Er  erbielt  ein  Gemisch  von 
Bromüren,  deren  Siedepunkt  zwis^ben  100  und  180^  ^  da 
durcb  Ërbitzen  der  S^Uire  mit  dem  £isen  trotz  der  vorge- 
scblagenen  Waschapparate  (mit  Wasser,  Kali  und  Kupfer'- 
oxydsalz)  sonst  flüssige  Kohlenwasserstoffe  mit  bis  in  das 
Brom  übergehen.  Die  Siedepunkte  der  BromUre  deuten  auf 
Gemische  von  Bromverbindungen  vom  Aetbylen  bis  Cap- 
roylen. 

Jn  dem  Q9^f  wolebes  Spiegeloiaen  versduodenor  Quol- 
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len  entwickelte,  ergaben  sichpro  100  Volum:  3,40  1,60  und 
1,26  und  im  granen  Eisen  0,36,  0,41  und  0,28  durch  Schwe- 
feUaure  absorbirbare  Kohlenwasserstoffe. 

Den  Bchon  von  Proust  und  nachher  von  Schrötter 
gewonnenen  flüssigen  Eohlenwasserstoff,  den  SchafhUutl 
flir  eine  Sfture  hielt,  hat  auch  der  Verf.  in  solcher  Menge 
dargestellt,  dass  er  dessen  Siedepunkt  bestimmen  und  die 
Dampf dichte  nehmen  konnte.  Die  Analyse  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs  ergab  Zahlen,  welche  ebenfalls  nahe  bei  der 
Formel  C2nH2n  liegen.  Die  Eigenschaften  desselben  waren: 
farblos,  leichter  als  Wasser,  bei  —  20®  dickfltissig,  von  dem 
bekannten  intensiven  und  unangenehmen  Geruch,  welcher 
die  Lösung  des  Roheisens  in  SS^uren  kennzeichnet,  in  der 
Luft  bald  gelb  und  dann  dunkelfarbig  werdend.  Englische 
SchwefelsSure  lost  das  Oei  betrachtlich  und  entfarbt  es, 
aber  bei  l&ngerer  Berührung  zerstört  es  dasselbe,  Nordhftu- 
ser  Schwefelsaure  zersetzt  es  sofort. 

Das  mit  Schwefelsaure  entwSsserte  Oei  begann  bei  110® 
zu  sieden,  blieb  bei  143®  etwas  constant,  stieg  dann  bis  275 
und  weiter  bis  287®.  Der  Antheil  yon  110—275®,  durch 
Soda  von  etwas  schwefliger  Saure  befreit,  und  von  Neuem 
destillirt,  fing  unter  100®  an  zu  sieden  und  blieb  bei  276® 
eine  Zeit  lang  constant,  stieg  dann  bis  290®  und  hinterliess 
ein  wenig  dunkeln,  ranzig  riechenden  Rückstand,  der  202,06 
Aequivalentgewicht  besass. 

Der  zwischen  110  und  275®  übergehende  Antheil  ist 
also  ein  Gemisch  der  C2nH2n  vom  Oenanthylen  bis  Ceten. 
Das  erste  Destillat  davon  hatte  Dampfdichte  6,3  (also  C26H2«), 
der  zweite  Antheil  8,20  (also  C34H34),  der  dritte  Antheil 
6,99  (also  (CjgHjg),  der  vierte  Antheil  5,92  (also  C24H24). 
Der  dem  Oei  den  specifischen  Geruch  verleihende  Kohlen- 
wasserstoff  ist  weit  flüchtiger,  er  entweicht  zuerst  und  wird 
beobachtet,  wenn  selbst  das  aus  dem  Eisen  entwickelte  Gas 
durch  viele  Waschflaschen,  Kali  und  Kupferlösung  und  durch 
eine  lange  Röhre  mit  BaumwoUe  durchpassirt  ist  Dann 
verdichtet  Schwefelsaure  noch  diesen  Eohlenwasserstoff,  der 
mit  Jod  sich  verbindet  und  seinen  Geruch  verliert 

Es  sind  aber  auch  noch  andere  Kohlenstoffverbindun- 
gen,  welche  bei  jenem  Process  entstehen,     Wenn   namlich 
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das  letzt  erwfthnte  Gemisch  der  Kohlenwasserstoffe  destillirt 
wird,  80  f&rbt  es  sich  stets  wieder  gelb  und  bei  etwa  300^ 
braim,  bildet  mit  Chlor  oder  Bromwasser  teigige  braune 
Massen,  die  den  Geruch  jiach  Campher  besitzen,  mit  Jod 
eine  rothe  Verbindung,  deren  Kohlenwasserstoff  mit  Salpe- 
ters&ure  dnnkelblau  dickflüssig  wird,.  Eigenschaften,  welche 
sonst  nur  .den  Oelen  C2oH]6  zukommen. 

Der  nacb  Lösen  des  Eisens  in  SalzsHnre  hinterbleibende 
Rückstand  giebt  an  Alkobol  oder  Aether  eine  gelbe  Sub- 
stanz  ab,  die  dnreh  Wasser  ausfkllt,  in  Schwefels&ure  sich 
braun  lost,  eben  so  in  Alkaliën,  und  welche  wahrscheinlich 
die  von  Schafhftutl  erwahnteSaure  ist  Die  alkoholische 
Lösung  Wli  Bleizuckerlösung  gelb. 

Das  Gas,  welches  beim  Lösen  des  Eisens  durch  Kali- 
lange  und  saure  Eupferchloridlösung  gewaschen  ist,  giebt 
an  Alkohol  eine  Snbstanz  ab,  die  eine  Quecksilberchlorid- 
lösung  weiss,  neutrale  Eupferchloridlösung  gelb  ftllt,  der 
Quecksilbemiederschlag  enthftlt  Schwefel  1,51,  Quecksil- 
ber  13,08,  Kohlenstoff  3,22,  Wasserstoff  0,80  und  vielleicht 
Chlor. 

Schliesslich  hat  der  Verf.  durch  Schmelzen  von  Kiesel- 
fluornatrium.  Natrium,  Gusstahl  und  Zink  mit  Kochsalz  einen 
spröden  Eegulus  von  krystallinisch  bl&ttrigen  GefUge,  weiss 
und  von  7,018  spec.  Gew.  bei  17®  erhalten,  der  10,093  p.C. 
Silicium  imd  0,884  p.C.  Kohlenstoflf  enthielt  und  von  Salz- 
sslure  kaum  angegriffen  wurde. 

Chlomatrium-Eisenchlortir,  Silicium,  Natrium  und  Fluss- 
spath  lieferten  beim  Schmelzen  einen  geschmolzenen  Regu- 
lus,  weiss,  spiegelnd,  spröde  von  6,611  spec.  Gew.  bei  23® 
leicht  löslich  in  Flusss&ure  und  von  der  Zusammensetzung 
FejSi. 

Eisenchlorür-Chlomatrium,  Kieselfluomatrium  und  Nat- 
rium gaben  mehre  in  Schlacke  eingesprengte  Metallklumpen 
von  broncebrauner  bis  grauer  Farbe,  schwach  magnetisch, 
von  6,239  spec.  Gew.  bei  19®,  welche  30,86  p.C.  Silicium 
enthielten. 
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Die  Bestimmung  des  Eoblenstoffs  im  Eisen  dorch 
Kiipferchlorid  giebt  nach  dem  Verrf.  unzuverlassige  Re^uV 
tate,  weil  etwas  Koblenstoff  in  Gestftlt  einer  goBigen  Ve^ 
bindung  entweicht 


LXI. 

Verbindungen  des  Siliciums. 

Die  neuen  Verbindungen  des  Kiesels  mit  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  von  denen  F.  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXXVII,  257)  Mittheilung  macht,  geboren  zn  den 
nngewöbnlicbsten  und  bemerkenswertbesten,  welohe  die 
Chemie  von  den  unzerlegten  Körpcom  kennt,  wenn  man  nicht 
einen  Bliek  auf  die  sogen.  organiscben  wirft 

Der  Ausgangspunkt  fur  die  Dar^tellung  derselben  ist 
ein  Kieselcalcium,  welcbes  aus  OaSi2  bestebt  und  vermögc 
der  Darstellungsart  unvermeidlich  mit  mehr  oder  weniger 
freiem  Kiesel  und  anderen  Kieselmetallen ,  namentlicb  mit 
Kiesel-Eisen-Magnesium-Natrium  und  Aluminium  verunrei- 
nigt  ist. 

Man  gewinnt  diese Verbindung,  deren  Eigenschaften  schon 
früher  (s.  dies.  Journ.  LXXXVÜI,  498)  vorlaufig  und  nicht 
ganz  richtig  beschrieben  sind  auf  folgende  Art:  in  einem  leb- 
haft  glühenden  hessischen  Tiegel,  auf  dessen  Boden  etwas 
geglühtes  Kochsalz  geschüttet  wird,  trSgt  man  zunttchst  23 
Th.  Natrium  (in  einem  Stück)  und  hierauf  sofort  èin  Gemisch 
aus  20  Th.  krystallisirtem  Silicium,  200  Th.  gescbmolzenem 
Chlorcalcium  und  23  Th.  fein  zerschnittenem  Natrium,  von 
welchem  die  beiden  ersteren  in  einem  warmen  Mörser  inpig 
durch  einander  gerieben  und  darauf  in  einem  warmen  trock- 
nen  Cylinder  mit  dem  Natrium  durch  Schütteln  innig  ver- 
mengt sind.  Auf  diese  Schicht  kommt  im  Tiegel  eine 
letzte  geschmolzenen  Kochsalzes,  und  dann  drUckt  man  die 
Masse  rasch  zusammen  und  feuert  bis  zur  Eisensobmeb- 
bitze. 
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Das  Product  ist  bei  gelnngener  Operation  ein  emziger 
Eegulus,  von  dem  die  stickstoffsiliciumhaltige  Schlacke  leicht 
abzuheben  ist.  Derselbe  ist  metallglanzend,  bleigrau,  gross- 
blattrig  krystallinisch  und  sehr  veranderlieh  an  Luft  und 
in  Wasser.  An  der  Luft  zerfallt  er  allmahlich  in  eine  Menge 
graphitahnlicher  Blattchen,  in  Wasser  geschieht  dies  viel 
schneller  unter  langsamer  Wasserstoflfentwickelung.  Die 
Zusammensetzung  fünf  verschiedener  Proben  von  verschie- 
dener  Darstellung  schwankte  zwischen 

6,68  bis   65,65  freiem  Silicium 
14,55     „     52,16  gebund.     „ 

9,53    „    34,89  Calcium 

0,30    „      2,19  Eisen 

0,22    „      3,16  Aluminium 

0,39    „      3,35  Natrium 

0,17    „       2,48  Magnesium. 
Die  Beobacbtungen  wahrend  der  Analyse,  rücksichtlich 
welcher  wir  auf  das  Original  verweisen,  so  wie  die  nachher 
2u  erwfthnende  Zersetzungsart  lassen  keine  andere  Annahme 
zu  als  dass  die  Hauptverbindung  darin  CaSij  sei. 

Dieses  Kieselcalcium  erleidet  mit  verschiedenen  Bear 
gentien  die  merkwürdigsten  Zersetzungen  und  unter  diesen 
ist  die  mit  Salzsaure  vom  Verf.  am  sorgfaltigsten  studirt 
worden.  Es  entsteht  dabei  eine  Verbindung,  welche  er  Sir 
licon  nennt. 

Silicon,  Wenn  gröblich  gepulvertes  oder  in  Wasser 
zerfallenes  Kieselcalcium  mit  rauchender  Salzsfture  unter 
ausserer  Abkühhing  behandelt  wird,  so  tritt  schllumende 
Wasserstoffentwickelung  ein  und  es  scheidet  sich  das  Silicon 
in  orangegelben  Blattchen  ab,  voransgesetzt,  dass  in  der 
ganzen  Zeit  das  Licht  abgehalten  wurde.  Man  verdünnt, 
wascht  aus,  trocknet  zwischen  Löschpapier  und  im  Vacuo, 
alles  unter  Lichtabschluss.  So  bereitet  sind  die  orangegelben 
Blattchen  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Kieselchlorid  und  Phosphorchlorür,  unangreifbar  von  Chlor, 
rauchender  Salpetersaure  und  Schwefelsaure,  nur  von  Fluss- 
fië,ure  und  Alkaliën,  selbst  Ammoniak,  werden  sie  augen- 
blicklich  angegrififen.  Erhitzt  man  sie,  so  werden  sie  dunkler 
gelb,  dann  entzünden  sie  sich  und  verbrennen  mit  Verpuffung 


Digitized  by  VjOOQIC 


364  Verblndungen  des  Siliclums. 

und  Funkensprtihen,  indem  Kieselsfture  und  braunes  amor- 
phes  Silicium  hinterbleiben. 

Besonders  empfindlich  ist  das  Silicon  gegen  Licht, 
wtórend  es  im  Dunkeln,  selbst  feucht,  unverandert  bleibt. 
lm  directen  Sonnenlicht  wird  es  unter  Wasserstoflfentwicke- 
lung  ganz  scbnell  farblos.  Es  entsteht  dabei  Leukon  (s. 
unten),  welches  deshalb  bei  nicht  vorsichtiger  Bereitungs- 
weise  dem  Silicon  beigemischt  ist  Auch  bei  Anwendung 
verdünnterer  Salzsfiure  bildet  sich  Leukon. 

Mit  Alkalilösungen  verwandelt  sich  das  Silicon  unter 
heftiger  WasserstoflFentwickelung  in  KieselsSure  und  bei 
Gegen  wart  von  Aetzkali  wirkt  es  auf  die  Lösungen  mehre- 
rer  Metallsaize  krèlftig  redncirend.  Es  scheiden  sich  z.  B. 
aus  Kupfer-,  Gold-,  Silber-,  Palladium-Salzen  und  Osmium- 
s&ure  schwarze  Pulver  aus,  die  Oxydulsilicate  zu  sein  schei- 
nen.    Bleioxyd  in  Natron  gelost  wird  zu  Metall  reducirt 

Die  Zusammensetzung  des  Silicons  wurde  theils  durch 
Behandlung  mit  Ammoniak,  Ausziehen  der  entstandenen 
Kieselerde  mit  FlusssMure  und  Bestimmung  des  rückstë^ndigen 
Siliciums,  theils  nach  Art  einer  Elementaranalyse  ermittelt 
Das  Ergebniss  war  in  100  Th, 

*  Berechnet  nach 

SigHfOc  Si«H,04 
Si  67,13    67,78    68,48    68,27     70,75    70,64    68,29      70,5 
H     2,48      2,39      2,39       —         —         —        2,44        2,5 
O      —         —         —         —         —         —      29,27      27,0 

Die  Formel  Si8H406  (Si  =  14)  stimmt  mit  den  4  ersten 
Analysen,  die  Formel  SieHfOt  oder  Sif  2H6O8  mit  den  beiden 
letzteren.  Da  nach  der  ersten  Formel  das  Silicon  bei  Be- 
handlung mit  Ealilauge  8,5  Gewichtstheile,  nach  der  letztem 
9,2  Th.  WasserstoflF  entwickeln  müsste  und  der  Versuch 
durchschnittlich  8,7  Th.  ^ergab,  so  meint  der  Verf.  nach 
einer  dieser  beiden  Formeln  müsse  es  zusammengesetzt  sein. 
Nimmt  man  die  erstere  als  die  richtige  an,  so  erklart  sich 
die  Entstehung  folgendermassen : 

4.CaSi2  +  4.HC1  +  6.H  =  Si8H406  +  4.CaCl  +  6.H. 

Leukon.  Diese  durch  Licht  und  Wasser  aus  dem  Si- 
licon entstehende  Substanz  ist  weiss  und  bat  die  BlUtt- 
chenform  der  Muttersubstanz,    Es  sobeint  das  Leukon  an 
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der  Luft  unveranderlich  zu  sein,  entzündet  sich  erhitzt  und 
verglimmt,  an  der  Luft  oder  im  Röhrchen  entwickelt  es 
WasserstoflF,  auch  bisweilen  Kieselwasserstoflf.  Gegen  Alka- 
liën verhalt  es  sich  wie  Silicon.  Es  besteht  aus  SigHjOio. 
Berechnet.  Gefanden. 

Si      06,85  06,05      55,07 

H        2,53  —  2,70 

O       40,62  —  — 

Seine  Bildung  erklart  sich  durch  die  Gleichung 

Si8H406  +  4H  =  SigHsOto + 3.H. 

Die  Aehnlichkeit  des  Leukons  mit  dem  von  dem  Verf. 
und  Buff  früher  beschriebenen  Siliciumoxydhydrat  ist  so 
gross,  dass  ihre  IdentitM  höchst  wahrscheinlich  ist.  Denn 
die  Abweichungen  im  Kieselgehalt  sind  aus  der  schwierigen 
Reindarstellung  wohl  zu  erklaren.  Aber  gesetzt  auch,  man 
halt  die  frühere  Analyse,  welche  zu  der  Formel  Si3H2  führte, 
fiir  entscheidend,  dann  ist  doch  höchst  wahrscheinlich  diese 
Formel  in  SieH^Ojo  umzuschreiben  und  das  sogen.  Silicium- 
oxydhydrat ist  eine  dem  SiUcon  ahnliche  Verbindung.  Eben 
80  sind  das  sogen.  Kieselchlorür ,  Kieseljodür  imd  Bromür 
3.SiCl  +  2.HCl  etc.  in  SieH4Clio  etc.  umzuandem  und  einen 
Beleg  dafiir,  dass  hier  nicht  Wasserstoffsauren  vorhanden 
sind,  giebt  die  Indiflferenz  der  Verbindung  gegen  Natrium. 

Die  wahre  Zusammensetzung  dieser  Silicium -Verbin- 
dungen betrachtet  der  Verf.  noch  zweifelhaft  und  empfiehlt 
sie  neuen  Untersuchungen. 

Eine  andere  Reihe  nicht  minder  merkwürdiger  Kiesel- 
verbindungen,  deren  Zusammensetzung  dem  Verf.  zu  ent- 
büllen  nicht  gelungen  ist,  entstehen  aus  dem  Kieselcalcium 
auf  andere  Weise. 

Behandelt  man  es  mit  verdünnter  SalzsSure,  so  verwan- 
delt es  sich  in  farblose  perlmutterglanzende  Blattchen,  die 
gewaschen,  zwischen  Papier  gepresst  und  im  Vacuo  getrock- 
net,  an  der  Luft  sich  entzünden,  verbrennen  und  brauna 
Eaeselsaure  hinterlassen.  Bisweilen  erhalt  man  diese  Ver- 
bindung gelblich,  mit  Silicon  gemengt,  dann  ist  sie  nicht 
selbstentzündlich,  sondem  entwickelt  im  Rohr  erhitzt  selbstr 
entzündliches  Kohlenwasserstoff  und  hintertósst  braune 
Eieselerde,   an  der  Luft  glimmt  sie  von  einem  erhitzten 
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Pnnkt  an  fort.  Die  Analyse  gab  54,88  p.C.  Si;,  die  Formel 
SigHgOio  wtirde  53,8  p.C.  verlangen. 

Schweflige  SSure,  welehe  für  sich  weder  auf  Kieselcal- 
cium  noch  auf  Silicon  wirkt,  modificirt  die  Einwirkung  der 
Salzsaure  auf  das  Kieselcalcium  in  auffallender  Weise.  Viel 
wasserige  schweflige  Saure  und  wenig  Salzsaure  andem 
dasselbe  in  kupferfarbene  Blattchen  um,  indem  Schwefel 
sich  ausscheidet.  Die  gewaschene  und  im  Vacuo  getrock- 
nete  Verbindung,  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  ist 
verandert,  bildet  nun  ein  hellbraun  grünliches  Pulver,  riecht 
bestandig  nach  SchwefelwasserstofF,  brennt  an  der  Luft  er- 
hitzt  wie  Schiesspulver  ab  und  in  einer  Röhre  explodirt 
sie  heftig  unter  Feuererscheinung  und  dem  Geruch  nach 
SchwefelwasserstofF.  AUmahlich  erhitzt  giebt  sie  letzteres 
Gas  ab  und  explodirt  dann  nicht  mehr,  entwickelt  aber  in 
Wasser  Schwefelwasser&toff,  als  hatte  sich  Schwefelkiesel 
gebildet.  Mit  Ammoniak  verwandelt  sie  sich  unter  heftiger 
Wasserstoffentwickelung  in  ein  Gemisch  von  KieselsEure 
und  Schwefel.  Die  Analyse  der  offenbar  veranderten  Sub- 
stanz  gab  43,2  p.G.  Kiesel. 

Eine  Lösung  von  seleniger  SSure  mit  etwas  SalzsS-ure 
andert  das  Kieselcalcium  in  eine  zinnoberrothe  Masse  um, 
die  getrocknet  nach  Selenwasserstoff  riecht,  mit  Ammoniak 
Wasserstoff  entwickelt,  erhitzt  Selenwasserstoff  und  Sekn 
giebt,  ohne  zu  explodiren  und  einen  gelbbraunen  Rückstand 
lasst,  welcher  mit  Ammoniak  Selenammonium  liefert. 

Tellurige  S^ure  giebt  unter  ahnlichen  Umst^nden  einen 
grauschwarzen  Körper,  der  getrocknet  geruchlos  ist,  erhitzt 
nicht  explodirt,  Tellur  neben  Wasserstoff  abgiebt,  und  einen 
glanzend  schwarzen  Rückstand  hinterlasst,  welcher  mii  Am- 
moniak oder  Natron  purpurrothe  Lösungen  von  Tellnr- Al- 
kali liefert. 

„Hier  eröffnet  sich  also,"  sagt  der  Verf.,  noch  ein  „wei- 
tes  fruchtbares  Feld  der  Forschung." 
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LXIL 

Künstliche  Bildung  des  Rutil,  Brookit  und 
ihrer  Varietaten;  Titanfluorün 

Von 
P.  Hantefeuille. 

(Compt  rend.  t.  LVII,  p.  US). 

Rutil.  Man  erhalt  krystallisirte  TitansS-ure  leicht,  wenn 
man  über  titansaures  Kali,  welches  mit  Chlorkalium  gemengt 
ist,  einen  Strom  Salzsauregas  gehen  lasst.  Das  Gemenge 
befindet  sich  in  einem  Platingefass ,  das  in  einem  irdenen 
Tiegel  bis  zum  hellen  Rothglühen  erhitzt  wird;  die  Salz- 
sSure  wird  durch  zwei  im  Tiegeldeckel  eingekittete  Porzellan- 
röhren  zugeleitet.  Die  durch  Salzsaure  frei  geraachte  Titan- 
saure  krystallisirt  in  mit  einander  verwachsenen  durchschei- 
nenden  gelben  Prisraen.  Sie  zeig-en  alle  eine  charakteristi- 
Bche  Zone  von  acht  Flachen,  die  Winkel  von  135"  mit  der 
verticalen  Flache  eines  qiiadratischen  Prismas  bilden,  ganz 
wie  die  von  Deville  erhaltenen  bei  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  rothglühende  amorphe  Titansaure.  Die 
Dichte  der  Krystalle  fand  sich  gleich  4,3  also  übereinstim- 
mend  mit  der  des  Rutils. 

Nadelförmiger  RutU.  Lasst  man  auf  das  durch  Zusam* 
menschmelzen  von  reiner  Titansèlure  mit  Fluorkalium  er- 
haltene  Gemenge  von  Titanat  und  Fluotitaoat  in  der 
lebhaften  Rothgluth  Chlorwasserstoff  einwirken,  so  entstehen 
isolirte  mit  schonen  octaëdriechen  Endflêlchen  versehene 
Prismen,  von  denen  keines  mehr  als  4  Flachen  zeigt  Diese 
an  den  Kanten  des  Prismas  sehr  glatten  Flachen  spiegein 
das  Licht  nicht  gleich  an  allen  Stellen.  Die  Krystalle  glei- 
chen  in  Form  und  goldgelber  Farbe  don  «af  Madagaskar 
vorkommenden  in  Quara  eingeschlossenen  nad^lförmigen 
Rtttilkrystallen ;  «ie  haben  das  spec.  Gew.  4,26.  Des  Cloi- 
zeaux  fand  für   den   Winkel  der  Octaêderflë.chen  b'   am 
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natürlichen  Mineral  135**  5',  ich  fand  an  meinen  Krystallen 
135<>  18'. 

Manche  dieser  Prismen  sind  so  dunkelblau  gefarbt, 
dass  sie  in  dicken  Stücken  ganz  schwarz  erscheinen.  Ich 
glaube,  dass  diese  Farbung  durch  Titanfluorür  bewirkt 
wird,  das  sich  in  Folge  einer  zuf&lligen  Reduction  gebildet 
hat.  (Vergl.  das  weiter  unten  angegebene  Verfahren,  diese 
Krystalle  beliebig  gefarbt  darstellen  zu  können).  Diese 
gefarbten  Kiystalle  geben  einen  neuen  Berührungspunkt 
zwischen  den  natürlichen  und  künstlichen  Krystallen,  da 
erstere  auch  öfters  an  einzelnen  Stellen  oder  in  ihrer  gan- 
zen Lange  stahlgrau  sind. 

Die  kleine  Menge  von  Titanfluorid,  welche  die  schmel- 
zende  Masse  ausstösst,  wenn  sie  mit  nicht  vöUig  trocknem 
Chlorwasserstofif  behandelt  wird,  giebt  zur  Bildung  von 
rechtwinkligen  Prismen  Veranlassung,  welche  dieselben  End- 
flachen  zeigen,  die  für  Ru  til  charakteristisch  sind;  man 
erhalt  desshalb,  wenigstens  in  lebhafter  Rothgluth,  keinen 
Brookit  wenn  man  Wasserdampf  auf  Titanfluorid  einwir- 
ken  lM,sst. 

Bldttriger  RuU'L  Die  in  Kaliumfluosilicat  geloste  Ti- 
tansaure  krystallisirt  in  lebhafter  Rothgluth  bei  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  in  Tafeln  von  blattriger  Structur,  an 
welchen  man  die  Winkel  des  achtflachigen  Rutilprismas 
(135®)  wieder  findet;  es  ist  diess  also  der  tafelförmige  Eutil 
von  New- Jersey  (U.  S.).  Diese  schwach  grünlichen  Krystalle 
bestehen  aus  reiner  TitansSure,  denn  als  sie  gepulvert  und 
mit  doppeltschwefelsaurem  Ammoniak  unter  der  Rothgluth 
behandelt  wurden,  loste  sich  die  Schmelze  vollstandig  in 
Wasser,  onthielt  also  keine  KieselsUure  und  gab  mit  Am- 
moniak ausgef&llt  TitansS.ure,  welche  sich  beim  Glühen  nicht 
farbte  und  ebenso  viel  wog  wie  die  Krystalle. 

Sagenit.  Ein  Gemenge  von  Titansaure,  Kieselsfture  und 
Kalifluosilicat  giebt  in  der  lebhaften  Rothgluth  mit  Chlo^ 
wasserstoff  behandelt  eine  Masse  kleiner  -auf  einem 
Kieselskelette  aufsitzender  Nadeln.  Sie  sind  gelblich  grau, 
haben  Winkel  von  90**,  zeigen  also  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Sagenit  Saussure's  und  besitzen  die  Zusam- 
mensetzung  des  Rutils. 
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Der  künstliche  Sagenit  fiürbt  sich  nach  dem  Rothglü- 
hen  grünlich  gelb  und  nimmt  beim  Erkalten  wieder  seine 
ursprüngliche  Farbe  an,  eine  Eigenschaft  der  gefaliten  Titan- 
sEure,  welche  man  an  der  krystallisirten  bisher  noch  nicht 
beobachtet  hat. 

Diese  Mineralsynthesen  sind  nicht  alle  neu;  man  hat 
die  Titans&ure  schon  auf  andere  Weise  in  der  Form  des 
Rutils  erhalten,  kein  Verfahren  giebt  aber  so  leicht  alle 
Varietaten  dieser  Species  als  das  beschriebene. 

Brookit.  Die  SalzsSnre  beh^t  noch  in  der  dunkeln 
Rothgluth  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Krystalle  von  Ti- 
tansHure  zu  geben  bei  Einwirkung  auf  ein  Gemenge  von 
TitansHure,  Kieselsaure  und  Ealifltiosilicai  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Titansaure  krystallisirt  in  durchscheinenden 
sehr  zerbrechlichen  Tafeln,  welche  spec.  Gew.  und  Form  des 
Brookits  haben.  Lewy  fand  am  Brookit  den  Winkel  h'i 
=  141<>  41'  ich  =  141®  40'  und  Des  Cloizeaux  fand  h'b^ 
=  143«  57'  ich  143«  43'.  Der  Winkel  der  Flache  h'  mit  bi 
findet  sich  gleich  132®  30'  er  ist  aber  nicht  charakteristisch ; 
spaltet  man  aber  eine  dieser  Tafeln  parallel  den  Streifen 
auf  Flache  h',  so  ist  der  Winkel  der  Spaltungsflache  M  mit 
b^  --="  139®  wie  beim  Brookit.  Diess  zeigt  auch,  dass  die 
Streifen  der  vorherrschenden  Flache  h'  parallel  der  Flache 
M  des  rhombischen  Prismas  sind,  wie  beim  natürlicben  Mi- 
neraL 

Die  Krystalle  enthalten  keine  KieselsSure  und  haben 
Dichte  und  Form  des  tafelförmigen  Brookit  von  Oisans  und 
vom  St.  Gotthard. 

Arkansit»  Wird  die  eben  beschriebene  Operation  in 
einem  Tiegel  von  Gaskohle  ausgeführt,  so  erhalt  man  schwarze 
Krystalle  von  derselben  Dichte  wie  die  als  Arkansit  bezeich- 
neten  Varietaten  des  Brookit.  Diese  Krystalle  haben  drei- 
eckige  sehr  glèinzende  FlUchen  b^  und  e|  und  eine  stark 
gestreifte  4seitige  FlèLche  h'.  Nachfolgende  Zahlen  zeigen 
die  IdentitUt  dieser  Krystalle  mit  Arkansit: 


Des  Cloizeaux. 

Gefttnden. 

ei  bi          134» 

133»  30' 

h'  bj         132»  26' 

132»  30' 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XCU.  6.  24 
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Bemerkenswerth  i&t,  dass  6^  die  glUnzendste  Flache 
sowohl  am  künetllchen  als  am  natürlichen  Mineral  ana  den 
Vereinigten  Staaten  kt.  Die  Krystalle  enthsJten  Spuren 
von  Fluor;  68  wftre  dessbalb  interessant  auf  dasselbe  auch 
im  natürlichen  Arkansit  zu  suchen. 

TiêanfluorUr.  Wenn  man  Kieselfluotitanat  in  einem 
Strome  von  trocknen  Wasserstoff  erhitzt,  der  etwas  Chlor- 
waeserstoff  enthidt,  so  geht  das  frei  gewordene  Titanfluorid 
in  Fluorür  über,  wie  die  Analyse  «eigt: 

TiF 
Titan  56,1  56,3 

Fluor  40,0  jé3,7 

Verlust  an  Fluor    3,9  100,00 

100,00 

Diese  schwierige  Analyse  wurde  so  ausgefuhrt,  dass 
man  das  Fluorür  im  Silbertiegel  mit  Aetzkali  und  Salpeter 
schmolz  und  das  Fluor  dann  nach  Rosé  als  Fluorcalcium 
bestimmte. 

Das  bei  sehr  hoher  Temperatur  erhaltene  Fluorür  bil- 
det  schön  dunkelviolette  Prismen,  deren  glanzende  Flaehen 
den  charakteristischen  Winkel  von  135®  mit  der  Basis  des 
quadratischen  Prismae  bilden.  Vielleicht  ist  eine  kleine 
Menge  TitansHure  die  Ursache  dieser  prismatischen  Ejry- 
stallisatlon. 

Nadelförmiger,  mit  Titanfluorür  gefdrbter  Rutil  Derselbe 
wird  erbalten,  wenn  man  das  Gemenge  von  Titanat  und 
Fluotitanat  lange  Zeit  im  Kohlentieg^l  in  Fluss  erbëJt  ehe 
man  Chlorwasserstofif  zutreten  lasst.  Es  entstehen  dann 
blaue  Prismen  die  bis  5  p.C.  Fluor  enthalten  und  ganz  die 
Dichte,  das  Ansehen  und  die  Endflachen  des  nadelformi- 
gen  Rutils  beibehalten,  wie  die  Zahlen  beweisen.  b'  b' 
143«  49'. 

Diese  Farbung  wird  durch  Titanfluorür  hervorgebracht, 
denn  mit  doppelt  schwefelsaurem  Ammoniak  geschmolzen 
gaben  diese  Krystalle  weniger  TitansSure  als  die  angewen- 
dete  Substanz  wiegt,  enthielten  also  kein  blaues  Titanoxyd. 
Das  Titanfluorür  gab  nach  derselben  Methode  untersticht 
die  berechnete  Menge  Titansaure  (93,2  p.C.) 

Es  fragt  slch  ob  der  Anatas  sein,e  FèirbuQg  auch  dem 
Titanfluorür  oder  richtiger  der  von  Deville   entdeckten 
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Vérbindang  TiO^.ThOi  rerdankt  Eb  lfts»t  sloh  die  Ge^ 
genwaï^  von  Fluor  iu  diesem  Mineral  fast  vermutben,  da 
Damonr  bei  Analyse  deft  brarilianisdheti  Anatas  nahéciü 
1  p.C.  weniger  Titansfture  fand  als  geiné  Formel  etfotdert 
Diese  Untersuelinngen  sind  untèr  Dérille's  Leitang 
in  der  Ecole  Normale  gemaoht  worden. 


LXIIL 

Ueber  Isomörphismus.    Nichtexistenz  der 

pyroarsensauren  und  metarsensauren 

Salze. 

Vön 

O.  X  MattmóHé. 
(CoiDpt.  refkd.  t.  LVUI,  p.  %M). 

Nach  Mitscherlich  existirt  tüv  jedes  arsensaure 
Salz  ein  phosphorsaures,  welches  mit  diesem  gleicbe  Zusam- 
mensetzung,  gleicben  Krystallwassergehalt,  gleicbe  pbysi- 
kaliscbe  Eigenschaften  zeigt,  oder  kürzer,  beide  Ëeiben  von 
Salzen  ünterscbeiden  sicb  durcb  nichts,  als  dass  die  eine 
Phospbof,  die  andefe  Arsebik  entbUlt.  Pelóuze  und 
Fremy  halten  es  hiemach  fiir  wahrscheinlich ,  dasö  die 
arsenöauren  Sake  dieselben  VérUndérungen  dürch  die  Wartne 
erleiden  wie  die  phosphorsauren.     Dém  ist  aber  nicht  so. 

Das  arsensaure  lïatron  verandert  sich  weder  bei  ra- 
scbem  und  starken  Erhitzen  noch  bei  lang  andauémder 
EinwitküDg  der  W&rme;  es  giebt  in  Wasser  gélööt  mit 
Silberlöstmg  hnmer  wieder  den  ziegelrothen  Kiederschlag 
3.AgO,As05;  hiemach  existirt  also  weder  eine  ï^yróarien- 
sèlure  noch  eine  Metarsens£lure. 

Es  wurde  Arsensaure,  nach  Gay-Lussac*8  Méthödö 
bereitet,  Ttiil  kohleftsattrem  Natron  gecAttigt  ünd  die  beim 
Abdampfen  der    Lösung    ent&taiidene   Ktystallmassef  nach 
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dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  wieder  in  Wasser  gelost;  bei 
geeignetem  Eindampfen  entstanden  schone  Erystalle  des 
Salzes  As05,2.NaO,HO+24.HO. 

1,6545  Grm.  desselben  verloren  in  der  Rothgluth  0,864 
Wasser  =  56,58  p.C.  HO. 

2,155  Grm.  desselben  verloren  in  der  Rothgluth   1,204 
Wwser  =  65,87  p.C.  HO. 
25. HO  entsprechen  55,97  tind  24. HO  sind  =  54,96  p.C. HO. 

Das  Salz  war  demnach  völlig  normal  znsaramengesetzi 
Ein  Theil  davon  wurde  stark  roth  geglüht,  dann  in  Was- 
ser gelost  und  mit  Silberlösung  geföUt.  Der  Niederschlag 
von  bekannter  Farbe,  gewaschen,  getrocknet,  wog  0,658 
Grm.  und  gab  0,511  Grm.  AgCl  =  74,1  p.C.  AgO;  0,399 
desselben  Niederschlags  gaben  74,3  p.C.  AgO. 
As05,3.AgO  entspricht  75,1  p.C.  und  As05,2.AgO  entspricht 
66,86  p.C.  AgO. 

Das  arsensaure  Natron  sehmilzt  unter  100®,  langere  Zeit 
bei  dieser  Temperatur  erhalten  vrird  es  zu  einer  gommiar- 
tigen  Masse,  die  beim  Bewegen  erstarrt  und  dann  die 
Consistenz  der  Stearinsaure  anninftnt  In  diesem  Zustande 
wurde  es  mehrere  Tage  erhalten  und  dann  mit  Silberlösung 
gef&llt;  0,462  Grm.  des  ziegelrothen  Niederschlags  gaben 
0,430  Grm.  AgCl  =  75,11  p.C.  AgO. 

Nach  starkem  Rothglühen  gab  es  dieselben  Resultate, 
namlich  0,645  Grm.  =  0,600  AgCl  =  75,2  p.C.  AgO. 

Auch  als  es  mehrere  Tage  im  Rothglühen  in  einem 
Glasofen  erhalten  wurde,  anderte  es  seine  Eigenschaften 
nicht ;  es  gab  mit  essigsaurem,  statt  mit  salpetersaurem  Sil- 
ber  denselben  rothen  Niederschlag,  in  welchem  bei  einem 
Versuche  74,8  bei  einem  andem  74,9  p.C.  AgO  gefunden 
wurden. 

Zu  Versuchen  über  die  Existenz  einer  Metarsensëure 
wurde  das  Kalisalz  KO,2.HO,As05,  dargestellt,  theils  mit 
Saure  nach  Gay-Lussac*s  Methode  bereitet,  theils  mit 
solcher  durch  Oxydation  von  arseniger  Sfiure  mittelst  Kö- 
nigswasser. 

Das  gut  krystallisirte  Salz  gab  26,94  und  26,8  p.C.  KO, 
sowie  10,4  und  10,92  p.C.  HO;  die  Formel  verlangt: 
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10,00  p.C.  HO  nnd  26,11  p.C.  KO. 

Als  es  ebenso  wie  das  Natronsalz  behandelt  wurde, 
gab  es  denselben  Niederschlag  wie  dieses  mit  76,7  und  74,9 
p.C.  AgO. 

Endlich  wurde  auch  arsensaurer  Baryt  durch  Znsam- 
menbringen  warmer  Lösungen  von  25  Grm.  arsensanrem 
Kali  (KO,2.HO,A805)  nnd  28,5  Grm.  Chlorbarjmm 
(BaCl  +  2.H0)  dargestellt  Das  Salz  scfaeidet  sich  beim 
Erkalten  in  schonen  glimmerartigen  Kiystallen  ab.  E^s  hatte 
nach  der  Analyse  die  Formel  2.BaO,HO,AsOs  +  2.HO. 
Geftmden  51,4  p.C.  BaO  nnd  9,2  p.C.  HO;  berechnet  51,86 
p.C.  BaO  und  9,15  p.C.  HO. 

Dieses  Salz  wurde  lange  Zeit  rothglühend  erfaalten, 
dann  mit  ScfawefelsS.ure  (fast  genau  2  Aeq.)  übergossen  und 
w&brend  40  Stunden  warm  gestellt  Das  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirte  Wasser  gab  mit  salpetersaurem  Silber 
den  rothbraunen  Niederschlag  mit  75  p.C.  AgO. 

Auch  das  arsensaure  Blei  gab  dieselben  Resultate. 


XLIV. 

Wirkung  des  rothen  Phosphors  auf 
Schwefel 

Kach  Versuchen  von  G.  Lemoine  (Compt.  rend.  t. 
LVin,  p.  890)  erhèllt  man  beim  Zusammenbringen  von 
Schwefel  mit  rothem  Phosphor  im  Ueberschuss  keines  der 
bekannten  Sulfiire,  teondem  ein  neues  Phosphorsulfuret  von 
der  Formel  P2S8 ;  wendet  man  3  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq. 
rothen  Phosphor  an  so  entsteht  das  Trisulflir  PSg.  ' 

Wenn  man  1  Aeq.  rothen  P  auf  1  Aeq.  S  anwendet, 
80  findet  Ein  wirkung  erst  bei  160®  statt,  sie  ist  dann  leb- 
hafl,  es  entwickelt  sich  viel  Warme  und  das  Product  ist 
ein  Geraenge  von  Sesquisulför  mit  Phosphor  in  Ueberschuss 
letzterer  ganz  im  Zustand  des  rothen  Phosphors.  Die  Tren- 
nung  beider  Eörper  gelingt,  indem  man  das  Gemenge  w&h- 
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rend  2 — 3  Stunden  auf  260^  in  T^recMoBseuQn  BöJipw  erhitzt 
Pia  gesohmolssene  Maese  besteht  im  Inneni  ftug  einer  pothen 
gnbsUaz  die  ein  Gemenge  von  rothem  Pbotphor  mit  61,2 
p.C.  Sesquisulfiir  ist;  die  ^usseren  Theile  bestehenima  eiper 
gut  abgegi^nzteiï  gelben  B^batana,  die  das  ne\m  Sesquisul- 
for  b  fast  reinem  Ziwtande  i«t  und  die  Oberflaeh^  itt  mit 
einor  braxmen  Kruste  bleekt,  welcbe  au9  ge&cbroolzenem 
Phosphor  za  bestehen  aebeint,  deir  entweder  dureb  die  Wir- 
kung  der  Wftpme  aljein  oder  duroh  die  öegenwart  einer 
kleinen  Menge  SeaquisuUur  gaschmolzen  ist 

Duveb  Sehwefelkohlen^toff  kennen  d}e«Q  Körper  am 
besten  von  einander  getrennt  werden.  Der  löslicbe  Tbeil 
bei  200^  in  einem  S^ome  yen  Eoblensüuregas  getarocknet 
gab  bei  der  Analjse: 

0,795  Sttbstana  ^  2,816  BaO,  SO3  ?=R  43,4  p.C.  Sehwefel 
und  1,597  PO*,  Ï.MgO  w  65,6  p.C.  Phosphor. 

Die  Formel  T^^s  arfardert  43,6  p.C.  S  und  56,4  p.a  P. 

Die  auf  solobe  Weise  erhaltena  Snbstanz  ist  eine  ganz 
bestimmte  Verbindung,  nicht  etwa  ein  Gemenge  schon  be- 
kannter  Substanzen,  wie  sich  aus  der  Analyse  folgender 
Körper  ergiebt,  die  alle  die  gleiche  Zusammensetzung  zei- 
gen: 

1)  Die  mit  troeknem  yqd  Jpeinem  Schwefelkohlenstoff 
oftmals  gewaschene  zij  pbiger  Analyse  yerwendete  Substanz. 

2)  Der  belm  Erkalten  aus  der  Lösung  in  Phosphorchlo- 
rür  sich  ausscheidende  7b^9* 

3)  Die  sehr  kleine  Menge  Substanz,  welche  bei  einer 
lange  iinter  200^  erbaltenen  Temperatnr  subHmirt.    . 

4)  I>ieKrystaUe  welche  sich  bei  langsamem  Erkalten  einer 
warmea  und  oaneentrirten  Lösung  in  Scbwefelkohlenetoff 
ausecheide».  Dieselben  gaben  z.  B.  nach  dem  Scbmriaen 
fplgende  Zahlen: 

0,601  Subtttana  =pi  l,9(tö  BaO,SO,  und  1,216  PO*,2.MgO 
odcar  43,6  p.C.  S  und  56,0  p.C.  P. 

Das  Phospborsesquisulf&r,  weiehes  bei  Einwirkun^  v«in 
1  Aeq.  S>  auf  1  Aeq.  rotben  P  entsteht,  bildet  sioh  aucb  bei 
jedem  beliebigea  üeberschuss  voa  Pbeapfacor.  Schwefelkoh- 
lenotoff  zleht  imi^eir  tus  sekhen  Gemengen  daa  SesquiauHtir 
aua,  wiif  fcdgende  Analysen  zeigeiBii 
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^.P+S)  0,786  Grm.  gaben  2,507  BftO,SOfl  oder  48,7 
p.C.  S. 

(2.P  +  S)  0,863  Gnn.  gaben  2,727  BaO.SOa  od^r  43>3 
p.C.  S  und  65,8  p.0.  P. 

(2.P4-3.S)  0,672  Grm.  gaben  2,160  BaO,SOft  oddr44,l 
p.C.  S. 

Mit  dem  Gemenge  von  P  +  3.S  ist  das  Product  faat 
weisB,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphorcblorür. 
Eb  acbmilzt  eret  gegen  290^  wird  an  der  Luft  schwerer  und 
zersetzt  kaltes  Wasser  uater  Bildung  von  HS  und  PO3 ;  in 
Ammoniak  ist  dasselbe  augenblicklich  löslicb,  es  ist  somit 
Trisulfiir  PSa. 

Bigen9chaftm  des  Phosphorsesqumlfür,  Die  aus  Scbwefel- 
kohl^nstoff  erbaltenen  Erystalle  geboren  dem  rbombiscben 
System  an: 

M  :  M  *»  81«  30'  Berechn. 
M  :  o'  (stumpf)  =  116®  Ber. 
M  :  o'  (spitz)  =?  640  30'  Ber.  64^ 
o'  :  a'  «  70*^  46'  Ber.  70«  40'. 

Die  au8  Chlorphospbor  erhaltenen  Krystalle  scbeiaen 
demselben  Kr jstatlsystem  anzugebören*  Dagegen  fi^bt  das 
aas  dem  Sesquisulfür  bei  260®  erhaltene  Sublimat  das  pola- 
risirte  Licht  nicht  und  scheint  sowohl  desswegen  als  auch 
wegen  der  Art  der  Krystallgruppirung,  ahnlich  dem  natiir- 
lichen  Kupfer,  regulftr  zu  krystallisiren.  Der  neue  Körper 
ist  desshalb  dimorph. 

Das  neue  Sulfiir  schmilzt  bei  142®  und  siedetund  destillirt 
ohn0  Zefl^^t^Ong  fawisofcf  q  300--  400^  in  wem  Kokïewaattre- 
strom  verflüchtigt  es  sich  voUstandig.  Es  lost  sich  besonders 
in  der  Warme  in  Scbwefelkohlea>»toff  und  Phosphorchlorür, 
letztere  Lösung  giebt  mit  Wa$ser  behandelt  das  wnverlia- 
derte  Sesquisulfür  wieder^  Alkobol  und  Aetibier  lösen  das- 
selbe  zwar  aueb,  aber  unter  Zem^tmUg* 

Da»  Seöquifiulfiir  unterfifoheidet  sich  gaaiz  specieli  von 
andeven  Sehwefelphosphorrerbindungen  dureb  seine  faat 
vollslandige  Unverinderliehkeit  an  dear  Luft  und  in  kaHem 
Wasser.  Als  geschmobelües  Sesquisidiiir  50  Tage  an  der 
Lfrfl  gelegie»  hatte,  var  das  Gèwieht  «icht  um  xüW  ver- 
mehrt;  in  Wasser  wHhrend  3  Monate  auf bewabrt,  war  ^me» 
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niclit  sauer  geworden,  in  2  Monaten  entwickelten  1,25  Grm. 
unter  Quecksilber  nur  ungeföhr  2  C.C.  Gas.  Wasser  von 
100^  wirkt  zwar  ausserordentlich  langsam,  aber  doch  merk- 
lich  darauf  ein  und  bildet  damit  HS  und  PO3.  Entzündung 
des  Sesquisulfiirs  an  der  Luft  tritt  erst  gegen  100^  ein. 

Es  ist  endlich  yollstandig  löslich  in  Schwefelkalium  nnd 
Schwefehiatrium ;  auch  Kali  lost  dasselbe  selbst  in  der  Kalte 
unter  W&rmeentwickelung  und  Bildung  von  Wasserstoff 
und  PhosphorwasserstoflF;  erwarmt  man  damit,  so  bleibt 
Schwefelkalium  und  phosphorigsaures  Kali  zurück.  Chlor 
greift  es  langsam  an,  zersetzt  es  aber  vollkommen. 

Wenn  die  Annahme  richtig  ist,  dass  ein  einfacher  Kör- 
per  in  allotropischen  Zustanden  auch  in  seinen  Verbindungen 
existiren  kann,  so  ist  es  wahrscheinlich ,  dass  in  der  be- 
schriebenen  Verbindung  der  Phosphor  als  rother  Phosphor 
vorhanden  ist.  Die  Bildung  des  Sesquisulfiirs  geht  in  der 
That  nur  mit  rothem  Phosphor  und  höchstens  bei  100®  vor 
sich,  also  entschieden  unter  der  Temperatur,  bei  welcher 
der  rothe  Phosphor  in  gewöhnlichen  übergeht;  auch  wird 
durch  die  bei  der  Reaction  freiwerdende  Warme  keine  Spur 
des  überschüssigeh  Phosphors  in  gewöhnlichen  umgewandelt. 


LXV. 

Analyse  des  Karphosiderit  von  Grönland. 

Das  von  Breithaupt  Karphosiderit  benannte  grön- 
Itodische  Mineral  bildet  nach  ihm  nierenformige  strohgelbe 
Massen  in  einem  quarzreichen  und  Limonit  enthaltenden 
Glimmerschiefer  an  der  Kuste  von  Labrador. 

Da  aber  Breithaupt  angiebt,  den  Fundort  nicht  ge- 
nau  zu  kennen,  so  ist  in  manchen  Lehrbüchem  als  solcher 
Grönland,  in  anderen  Labrador  angefiihrt.  E.  Harkort, 
der  das  Mineral  vor  dem  Lothrohre  untersuchte,  fand, 
dass  es  ein  wasserhaltiges,  basisches  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd  ist. 
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Aji^^JB^  den  Karpbosiderit  Ton  Qrönland.  STf 

Der  Karphosiderit  ist  selir  selten.  F.  Pisani  (Compt. 
rend.  t.  LVIII,  p.  242)  hat  Gelegenheit  gehabt  aus  Köl- 
bing's  Sammlung  in  Paris*)  mebreStücke  dieses  Minerals 
zar  Untersucbung  zu  erhalten;  die  ebenso  wie  die  in  Adams* 
Besitz  befindlicben  aas  Qrönland  stammen. 

Nacb  Pisani  bestebt  der  Karpbosiderit  aus  einem 
wasserbaltigen  basiseben  Eisensulfat,  gemengt  mit  Sand  und 
ein  wenig  Gyps,  ein  Resultat,  welcbes  demnacb  wesentlich 
versebieden  von  dem  von  Harkort  erbaltenen  ist,  Nun 
scbloss  aber  Harkort  auf  die  Gegenwart  eines  Pbospba- 
tes  aus  dem  Einscbmelzen  des  Eisendrabts,  ^ine  Ersebei- 
nung,  welcbe  nacb  den  Versucben  des  Verf.  aucb  Sulfate 
wie  der  Karpbosiderit  geben;  femer  erbielt  Harkort  beim 
Scbmelzen  vor  dem  Lötbrohre  eine  sebwarze  magnetisebe 
Kugel,  welcbe  reine  Sulfate  allerdings  nicbt  liefern,  die  aber 
der  sandbaltige  Karpbosiderit  geben  muss.  Endlicb  erwSbnt 
Harkort  das  Mineral  gebe  im  Kolbon  weisse  saure  DSinpfe 
und  werde  dabei  rotb,  was  oflFenbar  nicbt  auf  die  Gegen- 
wart eines  Pbospbats  deutet  Pisani  glaubt  daber,  dass 
aucb  das  von  Breitbaupt  so  benannte  und  von  Harkort 
untersucbte  Mineral  nicbt  ein  Pbospbat,  sondern  ebenso  wie 
das  seinige  ein  Sulfat  gewesen  seL 

Nacb  Pisani  bildet  der  Karpbosiderit  nierenfbrmige 
strabgelbe  Massen,  giebt  gelbes  Pulver,  bat  die  H&rte  4und 
das  spee.  Gew.  2,728.  Er  giebt  im  Kolben  Wasser, 'viel 
scbweflige  Saure  und  wird  rotb.  Vor  dem  Lötbrobre  wird 
er  rotb,  scbmilzt  dann  zu  einer  scb warzen  magnetischen 
Scblacke.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslicb  in  Salzs&ure 
unter  Zurücklassung  eines  sandigen  Rückstandes.  Die  gelbe 
Lösung  entbfilt  das  Eisen  als  Oxyd.  Das  Mineral  ist  ge- 
mengt  mit  Gyps,  den  man  mit  blossem  Auge  unterscheiden 
und  dureb  Wasser  ausziehen  kann.    Die  Analyse  gab: 


*)  Eölbing  stand  als  Mitglied  der  Herrnhuter  Gemeinde  mit  den 
Missionen  in  GrÖnland  und  an  der  Labradorküste  in  Verbindung; 
wahrend  5«eine8  Aufenthaltes  in  Herrnhut  theilte  er  Breitbaupt  ge- 
wóhnlich  seine  neuen  Erwerbungen  vttiU 
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Scbwffels&ure  tiiAt 

GisQnoxya  40,00 

Manganoxyd  Spur 

$and  14,78 

Gyps  9,03 

Wasser  14,67 


aU3: 


iSÖM 
ïïach  Ab^ug  von  Gyps  und  Sand  besteht  das  Mineral 

Saqerstoff.  VerhUltn. 
SO,         3!,8t                 19,09  5 

FeA      49,8^  14,96  4 

HO  18,30  Ha^  4 

eutsprecbeud  der  Fonnel  le^Sa-fl^.HO, 

Es  ist  der  Karpbo^iderit  dessbalb  ein  neues  wi^serhal- 
tiges  b^^sisobes  Eis^noxydsulfat  Sboliob  dem  Apatelit. 


LXVl 

Notizen, 

1)  Verhalten  des  Diathylamins  za  salpetrigsanrem  Kali. 

Wenn  man  nacb  Gemtber  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pbsm. 
CXXVin,  152)  eine  ziemlicb  conoentrirfe  neutrale  I^ösiudg 
von  salssaurem  Di&tfaylamin  mit  einer  eben  solcben  von 
salpetrig^irarein  Kali  vermiadit,  bo  emtweioben  beim  Erw&r* 
men  Stiokgaa,  Stiekoxyd,  Diatbjrlambi  nnd  eine  eigentbtnir 
Hobe  Verbmdung,  welohe  der  Verf.  Nitrosoêiatk^lm  nennt, 
w^il  «ie  zum  DilMliylaiiiin  in  derselben  Beaiebang  stokt,  wie 
das.  Ni^oaopbenjlln  tram  Anilin. 

Die  in  deor  Vorltge  T^erdiobtsteia  Dimpfe  bSden  eine 
gelbliche  Flüssigkeit,  welche  mit  ScbwefelsSure  genau  neu- 
tralisirt  und  dann  wieder  der  Destillation  unterworfen  das 
I^itrosodiaJtbylin  abgiebt.  Let^eres  wird  vpn  d^em  mit  Uber- 
gegwigeji^»  WitssöT  dmrcb  ^riederbolt^  Destillatioft  über 
Chlomatrium  be&eit  und  scbliasalieb  in  eisem  Eohl«aiaii»e- 
strom  rectificirt.    Hierbei  gebt  uuter  XOO^  nur  wenig  einer 
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idiarf  riechenden  Flüssigkeit  (vielleicht  Acetylalkohol)  ttber. 
Bei  178®  destillirt  da»  NitroRodi&thylin  tind  es  hinterbleibt 
ein  brauner  Bohiaieriger  Rüokstand.  Das  bei  dem  corrigir^ 
ten  Siedepunkt  176,9<^  übergegangene  Nitrosodi&tbjlin  be- 
steht  aus  C8H10N2O2,  ist  schwach  gelblich  geftlrbt,  von 
eigenthüraUch  gewürzhaftem  Geruch,  von  0,961  spec.  Gew. 
bei  17,5^  und  farbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  das  von  Hof  man  n  bei  der  Destil- 
lation  des  salzsanren  Aethylamins  mit  salpetrigsaurem  Kali 
erjialtene  gelbe  Oei  dieselbe  Substans  sei,  faerrUbrend  von 
einer  kleinen  Beimengnng  von  Diftthylamin. 

Wenn  NitrosodiHthylin  mit  concentrirtester  SalssAure 
behandelt  wird,  so  entwiekelt  sich  Stickoxyd  and  die  mit 
Aether  ihres  dunklen  Farbstoffs  beraubte  Flüssigkeit  giebt 
Krystalle  von  salzsaurem  DiEthylamin,  dessen  Platindoppel* 
salz  analysirt  wurde. 

Die  Entstehong  des  Nitrosodiftthylins  erklfirt  sich  eben 
80  einfach,  wie  die  Rückbildung  des  Diftthylamins  daraus, 
denn 

CgHttN  +  N  =  CgHtoNaOa  +  H 
CsHtoNaOa  +H  =  C8HnN+N 
Die  im  letzteren  Fall  frei  wordende    salpetrige    Saure 
zersetzt  sich  nattirlich  in  Stickoxyd  und  Salpetersfture, 


2)  Zeifallen  des  Salmiaks  in  kochendem  Wasser, 

Die  Beobachtung,  dass  H.  Ros  e's  Methode  der  8chei-r 
dung  der  Thonerde  von  Kalk  nnd  Magnesia  bisweilen,  wenn 
zu  lange  gekocht  wird,  nicht  gelingt,  indem  die  von  Am- 
moniak völlig  frei  gekochte  Lösung  wieder  sauer  wird  und 
Tbonerde  lost,  brachie  R  Fiitig  auf  den  Gedanken,  dass 
der  Salmiak  schon  bei  Kochhitze  in  Wasser  sich  aerlege 
und  diese  Muthmassung  ist  dureh  specielle  Versuche  völlig 
bestatigt  worden  (Anj{^  d,  Cben>,  V.  Pbarm.  CXXVin,  189). 

Es  wurde  völlig  reiner  selbst  dargestellter  Salmiak  mit 
allen  eirdenklichen  VorsichtBittasftregehi  in  reinem  Wasser 
gcdöet,  mit  Salasfture  angesauert  und  nun  einer  Destillation 
unterworfen,  bei  welober  die  Pvodfiele  verdiebtet  und  m 
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bestimmten  IntervaUen  tmtersticht  warden.  Es  wurde  das 
Destillat  mit  gerötfaeter  Lakmustinctnr  versetzt,  die  sicli 
sogleich  blau  fftrbte,  und  mit  titrirter  Salzsftore  neutralisirt; 
andererseits  prtifte  man  den  Retorteninhalt  mit  einer  titrirten 
Natronldsung. 

Es  zeigte  sich,  dass,  wenn  man  10  6rm.  Sahniak  in 
400  C.C.  Wasser  successiv  bis  auf  öO  C.C.  Rückstand  ab- 
destillirt  batte,  sich  so  viel  Ammoniak  verflüchtigte,  dass 
es  i  p.C.  von  dem  im  Salmiak  enthaltenen  aasmachte;  dass 
femer  die  grösste  Quantit&t  desselben  im  Anfang  der  Ope- 
ration  fortging  and  dass  nachher  (nach  den  zweiten  30  CC.) 
eine  gewisse  Constanz  eintrat 

Diese  Versache  beweisen  noch  schlagender  als  die 
PebaTs  ein  Zerfallen  des  Salmiaks  in  höherer  Temperatur, 
da  hier  keine  Diffiision  dorch  Diaphragmen  als  Ursache 
des  Zerfalleils  eingewendet  werden  kann. 


3)  Ueber  TrinitrotoluoK 

Wenn  man  nach  Dr.  T.  Wilbrand  (Ann.  d.  Chem. 
a.  Pharm.  CXXVm,  178)  Toluol  mit  raachender  Schwefel- 
and  SalpetersSure  einige  Tage  lang  kocht,  mit  Wasser  ver- 
mischt  und  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  so  erhalt  man  weisse  glSnzende  Nadeln  von 
Trinitrotoluol  CtiH5(N04)3,  welche  bei  82®  schmelzen,  in 
Aether  leicht,  in  heissem  Alkohol  eben  so,  in  kaltem  aber 
nor  wenig  sich  lösen.  In  Wasser  ist  es  völlig  aniöslich  and 
dadarch  anterscheidet  es  sich  von  der  ihm  isomeren  Chry- 
saniss&are. 

In  kochenden  Alkaliën  lost  es  sich  weit  leichter  als 
Binitrotolaol  and  aas  der  dankelrothen  Lösung  fallen  Saa- 
ren  dunkle  Flocken. 


4)  Cyanphosphor. 

Diese  bisher  nicht  bekannte  Verbindang  haben  Dr.  H. 
Hübner  and  G.  Wehrhane  (Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
CXXVni,  254)  auf  folgende  Weise  gewonnen: 
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Völlig  trocknes  Cyansilber  wurde  mit  der  zur  Zersetzung 
nöthigen  Menge  in  viel  Chloroform  gelösten  Phosphorchlo- 
rür  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140®  erhitzt  Kach 
Verdunsten  des  Chloroforms  auB  der  geöffideten  Röhre  brachte 
man  den  Inhalt  derselben  in  eine  Retorte  nnd  erhitzte  diese 
in  einem  Oelbad  auf  160 — 190®,  wahrend  ein  Eohlens&ure- 
strom  die  Retorte  durchzog. 

Der  CyanphoBpfaor  sublimirt  in  langen  gltozend  weissen 
Nadeln  oder  Tafein,  die  wenig  erw&rmt  an  der  Luft  sich 
entzünden  und  mit  hellem  Licht  verbrennen,  mit  Wasser 
imd  Alkaliën  oder  S&uren  sich  heftig  zersetzen,  indem  Blau- 
sS.are  und  phosphorige  S&ure  entstehen. 

Die  Analysen  fuhrten  zu  der  Formel  PCya. 


5)  Ueber  das  Katechin. 

Die  schwer  zu  vereinigenden  analytischen  Angaben, 
welche  bis  jetzt  über  das  Katechin  verbreitet  sind,  haben 
Kraut  und  van  Delden  zu  neuen  Analysen  bewogen 
(Ann  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVm,  285).  Sie  verarbeite- 
ten  braunes  Bombay-Katechu  nach  Wackenroder's  Vor- 
schrift,  entfarbten  durch  ausgewaschene  Thierkohle,  die 
unter  Wasser  aufbewahrt  war,  und  trockneten  das  stark 
gepresste  Katechin  im  Wasserstoffistrom  bei  100®.  Hierbei 
besass  dasselbe  die  Formel  C24Ht20|o,  wenn  nicht  gar  zu 
lange  getrocknet  war,  widrigenfalls  es  noch  |  Aeq.  Wasser 
verlor.  Zwenger's  Katechin,  welches  nicht  lange  genug 
getrocknet  war,  enthielt  1  At.  Wasser  mehr,  also  C24H13O14 
und  Hagen's  Katechin,  gleichfalls  bei  100®  getrocknet, 
noch  1  At.  Wasser  mehr  als  Zwenger's  Product,  also 
C24H14O11.  Delffs'  im  Vacuo  getrocknetes  Katechin  be- 
stand aus  C24Hi50i3,  und  die  Verf.  fanden  das  an  der  Luft 
im  Exsiccator  getrocknete  Katechin  gewöhnlich  aus 
C24Hj20|o  +  4.H  bestehend,  bisweilen  aber  war  1  At  Was- 
ser weniger  darin.  Das  lufttrockne  Product  besteht  aus 
C24Hi20jo  +  4iH,  und  verliert  neben  Vitriolöl  schwankende 
Mengen  je  nach  der  Zeit,  meist  etwas  mehr  als  ^  Atom. 
Spater  tritt  eine  regelmassige  Gewichtazunahme  ein. 
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Dorch  Koohen  mit  verdünüten  Bfttireii  entsteht  nor  ein 
eiütig«d  Zelttetaungsproduct  iwd  da  dies8  in  wftssriger  Lö^ 
Bxmg  schwer  sich  bildet,  so  leiteien  die  Verf.  in  die  wün" 
geistige  Lösung  dee  Kateckins  Salssl&aregas  gleichtfeitig  mit 
Wasserstoff.  Der  erstarrte  bravne  Brei  mit  Weiï^geiftt  uid 
kochendetn  Waseer  ansgewaisK^hen»  gepresst^  an  der  Loft 
nnd  im  Wasserstoffstrome  bei  100^  getrocknet  besUnd  aiu 
Katedmritm  CMHteOg,  lufttrocken  enth^lt  «t  3^  Ai  Wasser, 
übw  Yitriolöl  getrocknet  bald  i  bald  1^  At  WaflH^er. 

In  Wasser  vertbeiltes  Katechin  mit  Bromwasser  vermisolit 
fUrbt  sich  rothgelb  und  wird  in  Wasser  unlöelich ;  itn  Was* 
serstoffstrom  bei  100^  getrocknet  bèstekt  dB  aUs  Bromkato^ 
churetin  C24H4Br^Og. 

Es  verwandelt  sich  also  das  Katechin  durch  S&ureniB 
Katechuretin  nach  der  Gleichung  C14H1  jOj  o  —  2.H=C24Hio08. 
Das  Katechuretin  ist  Ikiso  tsOffiêr  mit  P^rins&ure,  und  da 
Katechin  mit  Kalihydrat  geschmolzen  ProtokatechinsSure 
Hefert,  s6  haben  Katechin  und  Piperins^ure  eine  ahnliche 
Constitution. 

Das  Brenzkatechin  und  wie  die  Verf.  glauben,  die 
Brenzgalluss&ure  stecken  in  dem  Atomcomplex  desEateduns. 


6)  Ueber  das  WarmsamenoL 

Das  WurmsAmeüöl  mi  nach  Krant  und  Wahlforss 
(Anü.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVm,  293)  ein  sehr  wenig 
nach  links  Abletikéndes  Gemisch  von  C2oH|g02  und  C20H11, 
■welche  dürch  fractiónlrte  Deètillation  nicht  Vón  einander 
tu  trennen  sind.  Bei  der  Destillation  zersetzf  sich  stets 
ein  wetiig  Voh  C20B18O2  tinter  Bilduüg  von  Wasser  tind 
CjoHi6.  Die  Dampfdichte  des  Oels  ist  =  5,49  (berechnet 
ftir  C,oHt802-ö,34). 

Dufch  wasserfreié  Phosphorsaure  zerfiltlt  das  Oei  in 
VölckersCyiieöCj2H«,  dessen  Siedepunkt  17J— 174<*tiBd 
Dampfdicfate  *:**  4,62  gefuuden  wurde.  Dieser  Kohlenwiui- 
Ben^aS  ist  inaotir. 

Durch  Bekandlung  mit  swcifaah  Jodkalium  venrafideli 
sich  das  Wurmftaawndl  in  eitien  Brei  dcrttkcA  ^rftliiUck  v^ 
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taUglannender  Nadéln,  die  sich  nicht  umki7fttlillisire&  laBten, 
zerfliesslich  und  sehr  leicht  zersetzlicb  sind.  Di^  Analysen 
fobrteii  etwa  ann&hemd  zur  Formel  C2oHibOi,2.H«J.  Durch 
weingeistigès  Kali  gehen  diese  Krystalle  wieder  in  das 
ursprüngliche  Oei  ttber. 


7)  Ueber  das  Formamid. 

Das  kürzlich  von  H of m anti  ans  Ameisenathet  and 
Ammoniak  dargestellte  Formamid  hat  Dr.  M.  Berend  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVIH,  385)  anch  durch  trockne 
Destillation  des  ameisensauren  Ammoniaks  gewonnen.  Er 
mischte  2  Th.  des  letetem  Salzes  mit  1  Th.  Harnstoff  nnd 
erhitzte  beide  im  Oelbad  bei  140**,  6o  lange  noch  kohlen- 
saureö  Ammoniak  sich  bildete  In  der  Retorte  hinterblieb 
dto  Formamid  als  gelbllches  Oei,  welches  im  Inftverdünnten 
Raum  bei  150®  unzersetzt  und  rein  destillirte  C20iH3N. 

Die  Zersetzung  geschieht  so  2.1ÏH4C2H0a  +  C202H4N2= 
=2.C202H3N  +  2.NH4C. 

Die  Eigenschaften  des  Formamids  sind  gans  die  von 
Hofmann  beschriebenen.  Siedepunkt  190®,  wobei  es  sich 
garade  auf  in  Eohlenoxyd  und  Ammoniak  zerlegt  Ës 
bilden  sich  aber  zu  einem  andern  Theil  auch  Blausaure 
und  Wasser,  fur  beides  geben  die  Elemente  des  Amids 
Aufschluss. 

Mit  Natrium  explodirt  das  Formamid,  mit  Katrium- 
amalgam  eatwickeltes  ICethylamin^  mit  Kalilauge Ammoniak, 
mit  Alkohol  und  Salzsfture  Ameisenather  und  Salmiak* 


8)  Veber  das  wahrscheinllche  Vorkommen  des  Chtldrenit 
zu  Hebren  in  Maln  U.  S. 

Üieüt  J.  Brüsh  (SilL  Am.  Jonm.  [2]  Vol.  XXXVl,  Nr. 
107,  p.  257)  folgendes  mü  In  eindr  eigenthta^liekén  qosh 
pacten  Varietfit  des  Apatit,  welcher  bisweilen  den  Ambly- 
gonit  zu  Hebron  begleitet  (SilL  Am.  Joum.  Vol.   XXXIV, 
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p.  243,  1862)  kommen  kleine  prismatische  Krystalle  eines 
braunen  Minerals  vor. 

Die&es  Mineral  stellt  wahrscheinlich  eine  Varietat  von 
Childrenit  dar;  die  Krystalle  sind  selten  über  3  Linien 
Iftiïg»  é  Linie  breit  und  hoch.  Die  HSrte  ist  =  5,  spec. 
Gew.  =  3,03.  Die  Farbe  ist  die  von  dunkelbraunem  Haar 
nnd  durchscheinend.  Glanz  glasig  und  gltozend,  Strich  weiss, 
Bmch  uneben.  Viele  der  Krystalle  sind  theiweise  zersetzt 
und  in  eine  glanzlose  erdige  Masse  umgewandelt  In  einem 
geschlossenen  Röhrchen  erhitzt  giebt  die  Substanz,  die 
sonst  nicht  verandert  wird,  Wasser  von  neutraler  Reaction 
ab,  und  der  geglühte  Rückstand  ist  magnetisch. 

Schmelzbarkeit  =  5,  nach  v.  KobelTs  Skala.  Auf 
Kohle  erhitzt  wird  die  Substanz  magnetisch.  Bei  der  Zer- 
setzung  durch  SalzsS,ure  bleiben  Spuren  von  Kieselsaure  als 
unlöslicher  Rückstand.  Die  qualitative  Analyse  liess  das  Mi- 
neral als  wasserhaltiges  phosphorsaures  Ëisenoxy d,  Thonerde 
und  Manganoxyd  erscheinen. 

Diese  Zusammensetzung  in  Verbindung  mit  den  phy- 
sikalischen  und  pyrognostischen  Charakteren  scheinen  an- 
zudeuten,  dass  das  Mineral  mit  Childrenit  identisch  ist,  eine 
Ansicht,  welche  durch  die  von  Prof.  Cooke  ausgeführte 
krystallographische  Untersuchung  bestatigt  wird.  Das  seltne 
Mineral  ist  sonst  in  Amerika  noch  nicht  gefunden  worden. 


9)  Empfindliehe  Reaction  auf  Eisen. 

Wenn  die  Farbung,  die  durch  Rhodankalium  in  Eisen- 
oxydsalzen  hervorgebracht  wird,  so  undeutlich  ist,  dass  man 
nicht  mehr  sicher  zu  entscheiden  wagt,  so  kann  man  sie 
deutlich  machen  durch  Aether.  Dieser  lost  nach  J.  Natan- 
80 n  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXX,  246)  das  Eisenrhod- 
anid  auf  und  schwimmt  mit  rosenrother  Farbe  obenauf. 

Der  Verf.  hat  durch  diess  Verfahren  Eisen  in  Platin- 
chlorid  und  Schwefelsfture  nachgewiesen,  wo  alle  anderen 
Reagentien  ihren  Dienst  versagten. 
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LXIV. 

Ueber   die   quantitative  Bestimmung  des 

Fluors  in  Eisen -Mangan-Phosphaten  und 

Analyse  des  Triplit  von  Schlaggenwald 

in  Böhmen. 

Von 
Fr.  ▼•  KobelL 

Bekanntlich  hat  die  quantitative  Bestimmung  des  Fluors 
bei  vielen  seiner  Verbindungen  so  zablreicfae  Schwierigkei- 
ten,  dass  man  den  Gehalt  dieses  interessanten  Miscbungs- 
theiles  oft  nur  nacb  dem  Verlust  bei  der  Analyse  taxirt, 
WO  die  Bestimmung  natürlich  von  den  etwaigen  Feblem 
der  ganzen  Untersucbung  mit  abbangt  und  aucfa  durch 
mancherlei  andere  Umsttode  unsicher  wird.  Ich  habe  bei 
Gelegenbeit  der  Analyse  eines  fluorhaltigen  Eisenmangan- 
pbosphates  eine  sebr  einfacbe  Metbode  versucht,  welche  bei 
Verbindungen  die  sich  leicht  zersetzen  lassen  und  in  Scbwe- 
fels^ure  löslich  sind,  mit  Vortheil  angewendet  werden  kann. 
Das  Fluor  wird  dabei  aus  der  Menge  der  Kieselerde  be- 
stimmt,  welcbe  einer  bei  der  Operation  gebraucbten  glaser- 
nen  Tricbterröhre  von  bekannter  Zusammensetzung  durcb 
die  mit  Schwefels&ure  entwickelte  FluorwasserstoflFsaure  ent- 
zogen  wird. 

Ich  Uess  mir  von  dem  biesigen  Glasblaser  Gr  e  in  er, 
welcher  nur  eine  bestimmte  Sorte  böhmischen  Glases  ver- 
arbeitet,  mehrere  solcbe  Tricbterröhren  anfertigen,  welche 
statt  des  gewöhnlichen  Kegels  eine  Glockenform  haben,  die 
sich  an  das  ziemlich  enge  Bohr  von  6 — 7  Zoll  Lange  an- 
schliesst.  Von  dem  Glase  dieser  Röhren  wurde  der  Kiesel- 
erdegehalt  bestimmt  und  ergab  sich  zu  71  p.C,  auch  über- 
zeugte  ich  mich,  dass  dieses  Glas  weder  von  concentrirter 
heisser  Schwefelsaure  noch  durch  deren  Dampfe  bei  der 
gewöhnlichen  Dauer  der  Operation  angegriffen  wird.  Die 
Versuche  werden  in  folgender  Weise  angestellt    Das  feine 
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abgewogene  Probepulver  wird  in  einer  kleinen  Platinschale 
mit  ebenem  Boden  mit  der  ScbwefelsSure  übergossen  und 
diese  Schale  auf  einen  grosseren  vertieften  Deckel  eines 
Platiiitiegéld  geBtellt  und  mit  der  genau  gewogenen  Glockén- 
rdhrs  bedeckt  Der  Raam  awiscben  dem  aufgebogenen 
Rande  der  Deckelunterlage  und  der  Glocke  wird  mit  Gyps- 
brei  gefiillt.  Dazu  werden  Stüeke  reiner  Gypskrystalle 
gebrannt,  indem  sie  in  éinem  Platintiegel  bis  zur  Entfernung 
des  Wassers  erhitzt  werden.  Ueber  die  Glasglocke  wird 
ein  kupferner  Ring  und  darüber  ein  kupfemer  Deckel  mit 
eingefügtem  Rohre,  welch^  dad  Glasrohr  umgiebt,  gestellt, 
so  dass  der  ganze  Glockentrichter  bis  zum  Ende  seiner 
Röhre  von  Metall  umgeben  ist,  wie  aus 
nebeüstehender  Zeichnüng  in  i  der  na- 
türlichen  Grosse  ersitShtlich,  wo  na  der 
vertiefte  Platindeckel,  ib  diePlatinschde, 
cc  die  Glockenröhre,  dd  der  kupfeme 
Ring,  der  über  die  Glocke  auf  aa  gestellt 
wird,  und  eeee  der  Rohrdeckel  vob 
Kupfer  welcber  auf  dd  passt  und  über 
das  Glockenrohr  geführt  wird.  Der  Pla- 
tindeckel, welcber  das  Ganze  ttügt  wird 
IMSaü  auf  das  Blecfa  eines  Lampengestells  ge- 
stellt und  mit  ehier  Gasflamme  etwa  i  Stunde  lang  gelinde 
erwSrmt,  zugleicb  werden  der  Ring  und  der  Rohrdeckel 
mit  Gasflammen  gehörig  gesteHter  Brenner  stark  erhitit, 
zuletzt  wird  aucb  die  untere  Flamme  verstarkt,  bis  die 
Schwefelsaure  grösstentbeils  abgeraucht  ist,  welcbes,  wenn 
die  Flammen  gehörig  wirken,  vollstandig  durch  das  Rohr 
der  Glocke  geschiebt,  so  dass  kein  Dampf  durcb  den  Gyps- 
verschluss  dringt.  Nach  beendetem  Versucbe  Ifisst  man  den 
Apparat  erkalten,  nimmt  ibn  auseinander  und  kann  dann 
durcb  Wasser  den  Gypsverscbluss  leicbt  aufweicben  und 
die  Glockenröhre  abheben.  Diese  wird  in  ein  hohes  Cylin- 
derglas  von  passetider  Weite,  welches  mit  Salzsèlure  geftiDt 
ist,  gestellt  und  ein  paar  Stunden  stehen  gelassen  und  dann 
mit  Wasser  mittelst  eines  stelfen  Borstpinsels  (sog.  Patro- 
nirpinBefe)  sorgftlltig  gereinigt  und  ebenso  das  Rohr  durck 
eine  Feder,  dann  über  der  Flamme  gehörig  getrocknet  und 
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gevrogeti.  Der  Gewichtsverhist  ist  Verlust  an  Glamnassê  and 
da  der  Gehftlt  de<9  Glased  ati  Kieeelerde  bekannt,  so  wird 
der  betreffende  Antheil  der  KieBelerde  aus  dem  geftindenen 
Verlust  berechnet,  daraus  das  Silioiom  und  aus  diesem  nach 
der  Formel  SiFj  das  Flüon*) 

Ich  habe  dergleichen  ge&ttte  Glslser,  nachdeüi  sie  in 
erwHbnter  Weise  sorgf&ltig  gereinigt  waren,  noch  Wéiter 
durch  Koehen  in  Saksaure  oder  Waschen  mit  heisserKali- 
lauge  zu  reinigen  versucht,  konnte  aber  dabei  keinen  öe- 
wichtsverlust  wahmehmen.  Das  Gewicht  einer  Bolchen 
Glockentöhre  ist  10^14  Grm.,  die  Waage  soll  bei  dieser 
Belastung  noch  0,5  Miliigrm.  wenigstens  schatzen  lassen. 

Ich  woUte  anfangs  die  erwUhnte  Methode  am  ï^lussspath 
als  einem  genau  gekannten  Fluorid  prüfen,  ich  erkannte 
aber  bald,  dass  der  sich  bildende  unlösliche  Gyps  die  voU- 
standige  Zersetzung  hindert,  wie  schon  Klaproth  diese 
Erfahrung  gemacht  hat,  obwohl  bel  seiner  Art  ztt  untersu- 
chen  ein  Ümrühren  der  SS.ure  möglich  war,  welches  mit 
dem  genannten  Glockenapparat  nicht  gut  angeht,  man  niüsste 
es  uur  durch  das  Eohr  mittelst  eines  unten  gehörig  gebo- 
genen  Plalindtahts  bewerkstelligen,  was  ich  nicht  versucht 
habe.  Ich  erhielt  daher  vom  Flussspath  immer  zu  wenig 
Flttor  und  ebenso  war  das  Resultat  schwankend  beim  Kryo- 
lith,  welcher  sich  mit  SchwefelsSure  nur  schwer  ganz  voll- 
kommen  zersetzt,  dagegen  erhielt  ich  gut  tiberelnstimmende 
Resultate  bei  den  Versuchen  mit  Triplit  von  Llmoges,  mit 
Zwieselit  und  dem  fihnlichen  Phosphaté  von  Schlaggenwald. 

Es  ist  ein  Vorzug  der  angewendeten  Methode,  dass  man 
wenn  der  Gehalt  des  Glases  an  Kieselerde  genau  bestimmt 
ist,  über  den  Gehalt  an  Fluor,  welchen  der  Versuch  angiebt, 
ganz  sicher  sein  kann,  denn  alle  etwaigen  Fehler  bei  der 
Operation  können  nur  veranlassen,  dass  der  Fluorgehalt 
mehr  oder  weniger  geringer  gefunden  wird,  als  er  wirkliph 
ist,  aber  nicht  dass  er  höher  gefunden  werden  kann.     Da 


•)  Ich  habe  bei  der  Berechnung  für  100  Th.  bi  naCh  D  urn  as 
46,67  Si  angenommen,  der  Fluorgehalt  berecbnet  sich  merklich  höher 
(und  vielleicht  richtlger)  wenn  48,05  Si  angenommen  'Vrird,  wie 
früfaér  ullgemein  geschaSi.    Wöhler  fiebt  neuerli^  iljbt  an* 

25* 


Digitized  by  VjOOQIC 


SS8  ▼•  KobeU:   Quant.  Bestim.  d.  Fluors  in  Eisen-Mangan-Phospbaten 

die  Versuche  auch  weder  Zeit  noch  Mühe  in  Ansprucb  neh- 
men,  so  sind  sie  leicht  zu  wiederholen  und  kann,  bei  ge- 
nauem  Wfi.gen,  immer  derj  enige,  welcher  das  meiste  Fluor 
angiebt,  als  der  gelungenste  angesehen  werden.  Ein  und 
dasselbe  Glas  kann  zu  mehreren  Versuchen  dienen  und  ist 
ein  corrodirtes,  weil  es  mehr  Oberflache  bietet  als  ein  neues 
glattes,  letzterem  vorzuziehen,  im  Falie  es  nicht  gar  zu  sehr 
zerfressen  ist,  wodurch  das  Reinigen  benachtheiligt  werden 
könnte. 

Wenn  ein  sonst  geeignetes  Fluat  etwas  Kieselerde  bei- 
gemengt  enth&lt,  so  muss  man  den  Gehalt  derselben  kennen 
und  dessen  Silicium  zu  dem  rechnen,  welches  durch  Abgang 
des  Glockengewichtes  nach  dem  Versuche  gefunden  wird. 
Es  ist  daher  gut,  von  der  Probe  einige  Gramme  fein  zu 
reiben,  damit  man  dasselbe  Pulver  wie  es  zum  Versuche 
(etwa  zu  1  Grm.)  angewendet  wird,  auf  einen  Kieselerde- 
gehalt  untersuchen  kann. 

Ich  habe  auch  noch  eine  andere  Methode  der  Fluor- 
bestimmung  bei  den  erw8hnten  Verbindungen  angewendet, 
welche  zwar  umstSndlicher  ist,  aber  gehörig  ausgefuhrt  auch 
gute  Resultate  giebt  Dabei  wird  das  Probepulver  in  einen 
etwas  engen  und  hinreichend  hohen  Platintiegel  geschüttet 
und  darauf  eine  Schicht  reiner  Kieselerde  von  dem  3  oder 
4fachen  Gewicht  der  Probe.  Man  giesst  dann  die  nöthige 
SchwefelsSure  auf  die  Kieselerde  und  erwarmt  den  Tiegel 
mit  schwachem  Feuer  etwa  ^  Stunde  lang,  dann  versterkt 
man  das  Feuer,  aber  nicht  zum  Glühen  des  Tiegels,  bis  die 
Schwefelsêlure  grösstentheils  fortgeraucht  ist.  Man  schüttet 
dann  die  Kieselerde  und  was  sich  leicht  vom  Tiegel  lost, 
in  eine  Porcellanschaale  und  digerirt  und  kocht  das  Pulver 
mit  Salzs&ure  und  ebenso  den  Rückstand  im  Tiegel,  zuletzt 
giesst  man  alles  in  ein  Cylinderglas,  giebt  viel  Wasser  zu 
und  lasst  die  Kieselerde  sedimentiren,  giesst  ab  und  filtrirt 
die  Erde.  Sie  wird  gut  ausgewaschen ,  mit  der  nöthigen 
Sorgfalt  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Der  Verlust  giebt 
die  entzogene  Kieselerde  an,  aus  welcher  das  Silicium  und 
weiter  das  Fluor  berechnet  wird.  Man  muss  nicht  versfiu- 
men,  die  gewogene  Kieselerde  auf  ihre  Reinheit  durch 
Eochen  mit  Kalilauge  zu  prüfen,    denn   öfters  bleibt  dann 
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noch  ein  kleiner  Rückstand,  weleher  der  Wirkting  der 
Salzsë>are  entging  und  nnn  erst  gelost  werden  kann,  er  ist 
natürlicb  bei  der  Bestimmung  der  Kieselerde  zu  berück- 
sichtigen.  Diese  Methode  macht  Manipulationen  nothwen- 
dig,  welche  bei  der  mit  dem  Glockenapparat  nicht  vor- 
kommen, und  wird  eine  sorgftlltige  Ausfuhrung  erfordert, 
denn  man  muös  sich  erinnem,  dass  nach  der  Formel  Si£s 
21  Silicium  einen  Gehalt  von  Ö7  Fluor  angeben  oder 
1  Gewichtstheil  Kieselerde  =  2,71  Gewichtsth.  (die  stöch. 
Zahl  von  Si  =  21,  von  ¥  =  19).  —  Ich  habe  mit  dem 
Glockenapparat  den  Flnorgehalt  eines  Eisenmanganphos- 
phats  von  Schlaggenwald  in  Böhmen,  des  Zwieselits  von 
Bodenmais  und  des  Triplits  von  Limoges  bestimmt,  und 
die  zuletzt  angegebene  Methode  auch  bei  den  beiden  letz- 
teren  Phosphaten  angewendet  und  nahezu  übereinstimmende 
Resultate  wie  mit  dem  Glockenapparat  erhalten. 

Vom  Triplit  von  Limoges  hat  Berzelius,  der  ihn 
analysirte,  nur  eine  Spur  von  Fluor  angegeben,  er  enthfilt 
davon  nach  meinen  Versuchen  6,8 — 7,5  p.C.  Ich  nahm  die 
Probe  von  einem  Stück,  welches  Herr  Descloizeaux 
als  den  achten  Triplit  von  Limoges  bezeichnet  hatte. 

Auch  der  Heterosit  von  da  her,  von  violettem  Pulver, 
enthSlt  Fluor,  ich  fend  aber  nur  0,92  p.C. 

Bei  der  qualüativen  Bestimmung  des  Fluors  in  kiesel- 
freien  Verbindungen  benutze  ich  einen  kleinen  Platintiegel, 
dessen  Deckel  in  der  Mitte  mit  einem  kleinen  Loch  durch- 
bohrt  ist.  Auf  dieses  Loch  wird,  nachdem  der  Tiegel  mit 
der  Probe  und  Schwefelsaure  gefluit  und  bedeckt  ist,  ein 
Stückchen  von  einer  reinen  Glasplatte  gelegt  und  dann  eine 
Gasflamme  unter  den  Tiegel  gestellt.  Man  kann  auf  diese 
Weise  in  allen  Fluoriden  ohne  Kieselerde  in  wenigen  Mi- 
nuten das  Fluor  nachweisen,  und  genügt  bei  solchen  wie 
Apatit  eine  Menge  von  i  Grm.,  bei  fluorreichen  aber  wie 
Flusspath  sind  ein  paar  Centigrammen  hinreichend.  Die 
Aetzung  ist  von  der  Form  des  Loches  kreisformig  und  sehr 
deutlich  zu  sehen.  So  gaben  deutliche  Aetzung  mit  ^  Grm. 
Apatite  aus  dem  Zillerthal  (klare  farblose  Krystalle),  von 
Ehrenfriedersdorf,  aus  Spanien,  von  Schlaggenwald  in  Böh- 
men,  von  Amberg  der  dichte  sogen.  Phosphorit  (schwach), 
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von  Airaio  hn  CantoD  Teesin  (milcbweiw^  KiystaUe),  von 
ArendaJi  (der  gog^».  Moroxit  ecbwftoh},  aw  de»  Swaragd- 
gruben  des  Ural,  vom  Baikalfle,  voo  SuDgaiigar9ok  in 
Grönland,  der  Pgeudoapatit  von  Freiborg  mid  deir  oogen. 
Franeolit  von  Tavi^tock  in  Deivoii^bire.  Dagegen  gaben  in 
obiger  Menge  keino  Reaction  der  aogeit  S^argelstein  yqih 
Qreiner,  gelbe  Varietaten  von  Modum  und  Snwrum  und 
eine  liehte  braupUcbe  Ton  Slatopst  im  Uyal,  «owio  wx  erdi- 
ger  Phosphorit  von  Redvit»  in  Oberfranken.  Auaacar  diesen 
jMTüfte  iob  mehrere  Pyroiinorphite  vo»  Mi^,  Zsohopan,  yom 
Har^  und  von  Huelgoet,  obne  Fluor  »u  erkennen,  erhielt 
aber  die  Reaction  voro  Wavellit  von  Ainberg,  Amblygonit 
von  Sebron  (achwach),  Pyrochlor  von  Miask  (Spur),  Fhlo^ 
cerium  von  Broddbo  («tark)  und  von  «obeinbar  gan*  reinai 
Fasem  von  KarphoUth, 

Das  Eioenittanganphogpbat  von  Scblaggenwald,  welches 
die  Veranlassnng  au  gegenwSUrtigen  Unterguebungen  war, 
zeigt  in  gröaseren  Stüeken  awei  unvoUkommene  rechtr 
winklig  piob  schneidende  SpaUungaricMungen ,  deren  eine 
etwas  dautliober  ala  die  andere.  E»  irt  von  fettartigQm 
Glanze,  dem  Gla^glanz  sieb  n&hernd,  braunrolb  und  b^aun, 
in  dunnen  Stüoken  zuweilen  ao  pellucid»  dafls  mit  dem 
Stauroskop  die  doM^Uo  Strahlenbeecbung  deutliob  zu  beob- 
aehten.    Da»  spec,  Oew,  =r^  3,77, 

Vor  dem  Löthrohr  sebmibt  e»  $ebr  leicht  (2^  nveiner 
Seale)  und  rubig  ct  einer  stablgrauen  magnetiaoben  Kugel, 
mit  Sehwefelaaure  die  Flamme  grUnlicb  förbend  wie  tod 
den  pbofiphorsauren  Verbdndungen  bekannt  Wenn  man 
mJt  der  Platinpineette  ein  grösQeree  StUek  im  Oxydation»- 
feuer  durebglUht»  no  nimmt  es  voUkommenen  MetaUgbo* 
und  stablgraue  Farbe  an  und  zeigt  stellenweise  bunta  An- 
lauffarben  von  blau  und  rötbliob,  AeUnlicb  verbalten  «ch 
der  Triplit  von  Limoges  und  der  ZwieseUt  von  Bodenmai*. 

Mit  Borax  erhiilt  la^an  dn  rothes  Glas,  wenn  man  nnr 
•ohr  wenig  einaohmiliït  Mit  eonoentrirter  PbospbowAwe 
eriifilt  man  die  violette  Flüsaigkelt  erat,  wenn  eine  binrei- 
ebende  Menge  Salpetersaure  zugeoetat  wurde.  Die  quaU- 
tative  Analyse  «eigte  keine  Scbwefelaüwei»  kein  I^itfnon, 
Spur  von  Oblor. 
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Zur  quantitativen  Analyae  wuixleu  2  önn,  mit  ainem 
Gemenge  von  4  Grm.  kohlensaurem  Kali  und  3  Grni.  koh- 
lensaurem  Natron  geacbmolzen  uod  aus   der  angesë>aerten 
Lauge    die  PhosphorsSure    durch    schwefelsaure   Magnesia 
nnd   Ammoniak  gef^li    Der   BUck»tand    von   der   Lauge 
wurde  in  SalzsHure  gelost  und  gekocht»  mit  doppelt  kohlen- 
saurem Natron  neutraUairt  und  das  Pr&cipitat  a  filtrirt.  Das 
Filtrat  wurde  eingeengt,  dann  mit  einer  heissen  Lösung  von 
chlorsaurem  Kali  in   Salzs&ure   versetzt  und  das  Mangan- 
oxyd  mit  Ammoniak  gefUUt  und  nach  dem  Erwfirmen  der 
Flüssigkeit  filtrirt   Aus  dem  Filtrat  wurde  der  Kalk  durch 
kleesaures  Ammoniak  and  die  Magnesia  durch  phosphor- 
saures   Natron   und   Ammoniak   geAÜlt.    Das   Prë>cipitat   a 
wnrde  getrocknet  und  zenieben  und  ab^nnals  mit  kohlen- 
sauriem   Kali-Natron   geschmolzen.     Die   Lauge   gab   noch 
eine    merkliche    Menge    Phosphorsaure ,    das    rückstë>ndige 
Eisenoxyd   wurde  in  Salzs&ure  gelost  und  mit  Ammoniak 
gefóllt    Es  onthielt  noch  etwas  Manganoxyd. 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Eisenosydula  und  eir 
waigen  Oxydes  wurde  eine  Liösung  vo«  2  Grm.  mit  Oh*- 
maleonlösung  von  bestimmtem  Gehalt  titrirt,  weiter  wurden 
2  Grm.  desselben  Pulvers  gejöst  und  die  Lösung  mit  Zink 
gekocht  und  titrirt.  E«  ergab  aioh  cdn  Gehalt  von  23,83  p.C. 
Eisenoxydul  und  3,5  p,C.  Eisenoxyd. 

Es  ist  aber  im  böohsten  Grade  wahrscheinlich,  dass  in 
dem  normalen  Mineral  alles  Eisen  als  Oxydul  enthalten  ist, 
uud  np  habe  ich  ee  auch  in  Rechnung  gebracht 

Das  Fluor  wurde  mit  dem  Gloekenapparai  boatimml 

Bei  2  Grm    erhielt  ioh  naoh  swei  Yerftuchen  gana  überein- 

'stimmend  jedes  Mal  0,18  Glasverlust  ^^  0>1278  Eieselerde 

^  0,05966  SiUdum  »  0,162  Fluor,    also   f&r  100  Tkeila 

8,1  Fluor. 

Zur  Ausmittelung  eines  mdglieh«n  Alkaligehaltes  wur- 
den  3  Grm.  in  Salzsüure  gelost,  die  l^ösung  zur  Trockne 
abgedampft  und  dann  mit  Baryterdehydrat  gekocht,  filtrirt, 
der  Baryt  mX  Aetzammoniak  und  kohkn^aurem  Ammoniak 
gefallt    Es  kQWt^  pur  eine  Spur  Kali  grfui^dep  werden. 
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Das  Resultat  der  Analyse  war:" 

Phosphorsfture  33,85 

Eisenoxydul  ;^6,98 

Manganoxydul  30,00 
Ealkerde  2,20 

Magnesia  3,05 

Fluor  8,10 

Spur  von  Kali 


Mischungsgew. 

33,85 

0,476 

30,00 

0,857 

19,86 

0,55 

5,54 

0,198 

1,57 

0,078 

1,83 

0,15 

8,10 

0,426 

104,18 

Wird   das  Fluor  mit  Eisen,  Calcium  und  Magnesium 
als  R£^  verbunden,  so  reducirt  sicb  die  Analyse  wie  folgt: 

Phosphorsaure 

Manganoxydul 

Eisenoxydul 

Eisen 

Calcium 

Magnesium 

Fluor  

~röÖ,75" 

Daraus  ergiebt  sicb  die  allgemeine  Formel  RF-I-R3P 
oder  speciell  annabernd 
f  Fe  ]         a  jJijj  ] ... 

fMg>E  +  ^.    *[P,  welcbes  folgender  Miscbung  entspricht: 
iCaJ         IFeaJ 

Phosphorsaure  32,71 

Manganoxydul  32,15 

Eisenoxydul  16,59 

Eisen  6,44 

Magnesium  1,84 

Calcium  1,53 

Fluor  8,75 


100,01 

Der  Triplit  von  Limoges  entbalt  nacb  meiner  Unter- 
sucbung  durcb  Titriren  9,26  p.C.  Eisenoxyd. 

Wenn  alles  Eisen  als  Fe  genonunen  wird,  so  betragt 
dessen  Menge  27,3  p.C.  Der  Fluorgebalt  ergab  sicb  zu 
7  p.C.  —  Nacb  der  Analyse  von  Berzelius   enthftlt  das 

Mineral: 

Phosphorsaure      32,61 
Eisenoxydul  31,95 

Manganoxydul      32,40 
Kalkerde  1,73 

98,69 

Corrigirt  man  diese  Analyse  nacb  meiner  Bestimmung 
des  Eisen-  und  Fluorgebaltes,  so  wird  sie  (mit  RF): 
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Phosphorsaure 

32,61 

0.46 

Manganoxydul 

32.40 

0,91 

Eisenoxydiü 

16,18 

0,45 

Eisen 

8,62 

0,308 

Calcium 

1,24 

0.062 

Fluor 

7.00 

0.37 

98,05 

.    .V. 

Daraus  ergiebt  sich  die  allgememe  Formel  3.R£+4JltP 
and  die  specielle: 


'{fSh+ö-. 


welche  fïir  obige  98,05  Gewichtstheile   sehr  nahe  zustimmt 

Man  erhalt  nftmlicb: 

Phosphorsaure  32,83 

Manganoxydul  22,83 

Eisenoxydul  16,64 

Eisen  .    7,77 

Calciom  1,38 

Fluor  6,59 


98,04 
Da  icb  im  Zwieselit  den  Gehalt  an  Fluor  zu  6  p.C. 
gefunden  habe,  wie  Ram  mei  sb  erg,  so  scbeint  dieser  Ge- 
halt  richtiger  als  der  von  8  p.C.,  welcher  aus  der  von  ihm 
berechneten  Formel  bervorgeht  Mit  Rücksicht  hierauf  er- 
giebt sich  diese  allgemein  =  S.RS-h^-^af  and  speciell 

Phosphorsaure  83,28 

Eisenoxydul  31,64  (-f- 8,43  =  40,07,  bei  Rammelsberg  41,42) 

Manganoxydul  18,61  (+4,15  =  22,76,   „                 „                 23,25) 

Eisen  6,56  «  8,43  Pe 

Mangan  3,22  «  4,15  iSln 

Fluor  6,68 

99,99 
Obwohl  sich  diese  drei  Mischungen  unterscheiden ,  so 
scheinen  mir  die  betrefifenden  Mineralien  doch,  wenn  sie 
nicht  verandert  und  im  normalen  Zustande  befindlich,  nur 
emer  Species,  oder  wenn  man  das  Vorherrschen  des  Eisen- 
oxyduls  im  Zwieselit  berücksichtigen  will,  nur  zweien  mit 
der  allgemeinen  Formel  RB  +  RaP  anzugehören. 
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Chemische  Untersuchung  der  Heilquelle  zu 
Tiefenbach  im  Allgau* 

Dr.  K.  Zang^erle. 

In  einem  ungefUbr  eine  Stnnde  langen  Bergthale  der 
bayerischen  Voralpen  liegt  das  freundliche  Dorf  Tiefenlback 
Die  Schwefelquelle  gleichen  Namens  ent&pringt  in  der  Mitte 
dieses  Thales  ganz  in  der  NShe  eines  Baches,  Mühlbach 
genannt,  welcher  in  der  UutergegQud  des  Falkenberges 
seinen  Ursprung  bat  Das  Tbal  ist  von  ziemlicb  hohen 
Bergen  eingescblossA»  und  bat  drw  Auswege.  Der  eine 
fUbrt  durcb  den  sogenannten  Hirsebspning  nacb  der  4  Ston- 
den entfernten  Stadt  Immenstadt,  der  zweite  an  die  Braitacb 
nacb  Oberstdorf  und  der  dritte  in  da»  Hohrmoser  Tbal. 

Aniangend  die  geognostiscben  YerbSltnisse,  so  geboren 
die  Höben  Tiefenbacbs  zu  dem  grossartigen  Grebirgsstock, 
welcber  sieb  ^wiscben  dem  Kloster-,  Stanzer-,  Inn-  und 
Ourgqltbale,  da^n  der  Einbuebtuiig  von  Nasserreit,  Lermoos, 
Weissenbacb,  Pass  Gacbt,  Tbannbeimer  Tbale,  Vord^qoch, 
Hindelang,  Oberstdorf,  Mïtterbergtbale,  Hopfrcbei),  Sonntag 
und  dem  grossen  Walsertbale  befindet  und  von  C.  W. 
Gümbel  mit  dem  Namen  yyOherlechthaler  Afpen^  belegt 
wurde.  Die  Haupt-  und  Grundmasse  desselben  bestebt  ans 
Dolomit  und  weicben  Schiefer-  und  Homsteinsebicbten. 

Die  um  Tiefenbach  vorkommenden  Gesteinsarten  ge- 
boren den  unteren  Kreideschichten  der  Kreide-  oder  Proo^ji- 
Formation  an.  Die  Quelle  entspringt  2571  Fuss  über  der 
Meeresfllk^be  aus  Grünsandatioin.  Die  Grünsandateinschicht 
dringt  von  bier  durchs  Thai  nacb  Norden  vor  und  ist  wert- 
w&rts  von  Flyscb  oder  Fucoidenschiefer,  seiner  Versteinerung 
wegen  so  genannt,  bedeckt.  Die  Unterlage  des  Grünsand- 
steines  bilden  Scbratten-  (Gaprotinen)  Kalk  und  Unter- 
Kreide-  (Neocom)  Gebilde.  Die  gewölbartigen  Bergrücken 
werden    zu   oberst   von    jswei   ruinenartigen    Mauem  des 
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ScbratteiikalkQs  gekröot,  welche  iiinerbalb  ihroe  anfg^ 
spreDgten  Bogens  daa  unterHegeude  ftltere  Qestein  zwischen 
sicb  barvortreten  lassen  und  gegen  die  Gebiuiga  riBg^um 
TOQ  Grüuftaiid^teiii,  Sewenkalk  ujid  Sewenmergel  bedeckt 
werdeq.  Der  letztere,  im  Falkewteintabel  reieb  eutwickelt, 
umschliesat  mebrfacbe  Ueberreste  vqq  Fucoideo.  Der  Jïïr 
gerBberg,  der  Ocbsenberg  und  Burgb^rg  bei  Tiefenbacb  mid 
dann  jengeits  eiueir  tiefen  Querspaltf  (von  der  Oib  bis  zum 
Hirschemsprunge)  der  Falkenberg,  der  Schwarzberg»  der 
bohe  Felekamm  des  Beseier,  die  Qauehenwtode  bezeichnen 
die  einzelnen  besonders  hervorragenden  Bergkuppen.  Ia 
der  Nabe  des  HirschenspnuAges  yersobwi»doii  auf  den  Qe^ 
steinsklüften  die  Gew&sser  des  Thales  and  eix^  naterirdi- 
scbes  Bausebexi,  welches  laaa  in  einer  beaachbartea  Felsen- 
ausböhlung,  dem  sogenanuten  Storoiaianasloche»  boren  wUi, 
soll  den  Laaf  des  Wassers  in  der  Tiefe  anzeigen. 

Die  Scbwefelqaelle  verdankt  ibre  Ëntstebong  b5cbst 
wabrscheiniicb  der  Zersetzang  des  in  dem  OrUosaudsteio 
€a[)tbaUenen  Sqbwefelkies^s. 

DiQ  klimatiscbe  Lage  Tiefenbacbs  ist  rUcksicbtlicb 
ihrer  SalnbritiU  eine  gesunde.  Die  Winde  and  Stürme 
werden  darcb  die  amüegenden  Waldberge  wohltb&tig  aV 
gebalten,  doch  ist  ni^ht  za  leugnen,  dass  das  Klima,  in  Folge 
der  böheren  Lage  des  Ortes,  etwas  kë.lter  und  raaher  als 
im  Flacblande  ist.  Namentlicb  sind  die  Morgen  und  Abende, 
im  Vergleicb  w  dort,  yerbaJiwassioïssig  and  ux  rasoherem 
Wechsel  ktibler.  Dagegen  ontspringen  bi^raaa  alle  jene 
Voribeile,  welche  (nawentUch  bei  St&dtem  and  Bewokn<»vn 
des  Flacblandes)  mit  dem  Aufentbalt  in  Gebirgsgegenden 
verbonden  zu  sein  pflegen.  Diese  Vorthedle  finden  baapt- 
së>cbUcb  in  der  Ver^derang  des  Laftdrookes  ihre  Ërkll^ 
rung*  Nacb  der  Lebre  der  Pbysik  betr&gt  der  Druck, 
welcben  die  Luft  auf  die  Gesammtfl^be  der  Saut  eines 
erwacbsenen  Menscben  (dieselbe  zu  15  Qnadratfuss  ang&r 
nommen)  au  allen  Orten  der  Erde  an  der  Meeresfldche  «asr 
übt,  33600  Pfund. 

Jede  Erbebong  eines  Ortes  übeor  die  Meeresflëjcbe  ver- 
mindert foBtsebreitend  die  Dichtigkeit  der  Luft  and  bewijst 
dadoroh  ein  fireieres  Zoströmen  der  SiUfte  «mr  Bant  and  m 
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den  Scbleimblluten.  Mit  der  Abnahme  der  Dicbtigkeit  der 
Lufk  nach  Oben  zu  bfilt  eine  Verringerung  der  Sauerstoff- 
menge  gleieben  Scbritt,  denn  es  ist  begreiflieb,  dass  ein 
CubikfuBB  zusammengepresster  Luft  mebr  Sauerstoff  in  sich 
fassen  muss,  als  ein  solcber  mit  ausgedebnter.  In  Folge 
davon  erwacbt  das  Bedürfiiiss  durcb  vermebrte  und  tiefere 
Atbemzüge  den  sonst  nnausbleiblichen  Verlust  an  Sauerstoff 
zu  ersetzen.  Die  rasebere  und  tiefere  Respiration  bedingt 
wieder  b&ufigeres  Zusammenzieben  des  Herzens,  zabbeichere 
Pulsscbl&ge,  mitbin  regere  Tbatigkeit  in  den  Lungen  und 
dem  Qefössjstem,  wodurcb  die  Verbrennung  abgestorbener 
Gewebstheile  befördert,  überbaupt  der  gesammte  StoflFwechsel 
energiseber  wird. 

Bei  der  Erbebung  Tiefenbaebs  von  2571  Fuss  über 
dem  Meer  ist  der  Sauerstoffgebalt  der  Luft  um  10  p.C. 
kleiner  und  der  Luftdruck  um  10  p.C.  geringer  als  an 
Orten  am  Meeresgestade.  Demzufolge  betrftgt  der  Luftdruck 
auf  den  Erwacbsenen  zu  Tiefenbacb  blos  30240  Pfund  und 
um  3360  Pfund  weniger  als  am  Meeresgestade.  Bei  so 
nambafi;  vermindertem  Luftdruck  macben  sicb  die  oben  ge- 
scbilderten  Wirkungen  in  bobem  Maasse  geitend  und  unter- 
stützen  die  Wirkungen  der  Heilquelle. 

A.  Historisches. 

Der  vortbeilhafte  Ruf,  den  sicb  die  Tiefenbacber  Heil- 
quelle erworben  bat,  ist  nicbt  erst  neueren  Datums.  Die 
Quelle  wurde  vielmebr  scbon  vor  Jabrbunderten  aufgefim- 
den,  und  ist  wabrscbeinlicb  scbon  den  Römem  bekannt  ge- 
wesen  und  von  ibnen  benutzt  worden,  nacbdem  dieses  e^ 
obemde  Volk  unter  der  Regierung  des  Kaisers  Augustus 
die  RbSltier  und  Vindelicier  unterjocbt  und  zu  Campodunnm, 
dem  beutigen  Kempten,  eine  Militarstation  gegründet  batte. 
Laut  einer  Urkunde  vom  Jabre  1492  besass  ein  Bauer  in 
Winkl  den  acbten  Theil  dés  Bades,  Sulzwasser  genannt 
lm  Jabre  1Ö18  macbte  die  Gemeinde  Tiefenbacb  dem 
Grafen  Montfort,  damaligen  Herm  der  Grafscbaft  Rothen- 
fels  ein  Sttick  Land  zum  Gescbenk,  wobin  er  ein  Badhans 
erbauen  liess.    Im  Jabre  1644,  nacbdem  Immenstadt  und 
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die  Grafschaft  Rothenfels  an  die  Grafen  Königsegg  über- 
gegangen,  wurde  die  Heilquelle  im  Auftrage  des  Grafen 
Haug  von  Königsegg -Rothenfels  von  Dr.  Ekkbold, 
Stadtphysikus  in  Memmingen,  untersucht  und  beschrieben, 
wobei  der  letztere  als  Bestandtheile  des  Wassers  Schwefel, 
Salpeter,  Alaun  und  Vitriol  angiebi  Nach  Dr.  Ekkbold 
baben  im  Jahre  1664  Dr.  Pilger  und  im  Jabre  1816 
Dr.  Geiger  die  Quelle  neuerdings  beschrieben  und  als  die 
vorzüglichste  Schwefelquelle  Bayems  empfohlen.  In  der 
letzteren  Beschreibung  finden  sich  die  Resultate  einer  von 
Apotheker  Fuchs  in  Kempten  ausgeföhrten  chemischen 
Analyse  niedergelegt 

Die  erste  sorgföltig  ausgeführte  chemische  Analyse 
verdanken  wir  Dr.  Vogel,  Professor  der  Chemie  an  der 
XJniversitat  München.  Die  Resultate  (siehe  p.  405)  derselben 
finden  sich  im  Auszuge  mitgetheilt  in  einer  von  Dr.  G.  C. 
Karrer  besorgten  neuen  Ausgabe  der  Geiger*schen  Bade- 
schrift, Kempten  1832. 

B.  Physikalische  Verhaltnisse 

Das  Tiefenbacher  Wasser  erscheint  sowohl  im  Bassin, 
wie  auch  im  Glase  farblos  und  klar.  Bei  dem  Betrachten 
im  Glase  bemerkt  man  viele  ^usserst  kleine  Gasblluschen, 
welche  sich  aus  dem  Wasser  entwickeln  und  an  den  Wan- 
dungen  ansetzen. 

Das  Wasser  riecht  stark  nach  Schwefelwasserstoff,  beim 
Schtitteln  in  halbgefüUter  Flasche  entwickelt  es  Gas  (Koh- 
lensë>ure  und  Schwefelwasserstoff),  es  schmeckt  weich,  stark 
nach  Schwefelwasserstoff. 

Die  Temperatur  des  Wassers  betrSgt  7®  R  gleich 
8,76®  C,  und  es  hat  sich  aus  den  zu  verschiedenen  Jahres^ 
und  Tageszeiten  angestellten  Beobachtungen  ergeben,  dass 
die  Temperatur  der  Quelle  so  gut  wie  gar  nicht  wechselt. 

Die  Wassermenge,  welche  die  Quelle  liefert,  betrug  im 
Mittel  mehrerer  Versuche  in  einer  Minute  14  Liter,  somit 
in  24  Stunden  20160  Liter. 

Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  ergab  sich,  bei 
18®  C.  bestimmt,  gleich  1,00032. 
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0.  Chemische  TJnteriaohimg. 

I.  Attsf&hluiig. 

Die  quAlitative  Aiuüyfte  des  Wassers  ergtib  folge&de 
Bestandibeile : 

Basen:  S&urent 

Natron  Kohlettsfture 

Kali  KieselsS.tu'e 

Lithion  Chlor 

Kalk  Jod 

Magnesia  Schwefelwassei^toff 

Eisenoxydul  Borsfiure. 
Nichtflüchtige  organische  Materièn. 

Eisenoxydul  und  BorsSure  sind  in  so  kleiner  Menge 
vorKanden,  dass  sie  quantitativ  nicht  bestimmt  werden 
konnten.  Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  und 
der  KohlensUure  wnrde  an  der  Quelle  selbst  vorgenommen. 
Das  Verfahren  und  die  Originalresultate  ergeben  sich  aus 
dem  Folgenden. 

1.  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Zu  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  yfmie 
eine  Auflösung  yon  Jod  in  Jodkalium  angewendet,  voü  d^r 
57,8  C.C.  verbraucht  wurden,  um  5  C.C.  zehntelarsenigsau- 
rer  Natronlösung,  welche  mit  St&rkelösung  und  doppelt- 
kohlensaurem  Natron  versetzt  worden  war,  blau  zu  farben, 
und  von  der  somit  1  C.C.  0,0865  C.C.  Anseniklösung  == 
0,000147  Grm.  Schwefelwasserstoff  entsprach*  Von  dieser 
Lösung  waren  erforderlich  0,2  CC,  um  100  CC  reines, 
destilUrtes,  mit  etwas  Starkekleister  versetztes  Wasser  deni- 
lioh  zu  bl&uen. 

100  CC  Tiefenbacher  Wasser  mittelst  eines  Stedh 
hebers  abgemessen,  brachte  man  in  einen  Kolben,  fligte 
Siiurkekleistei;  dann  Jodlösung  bu  bis  ^ur  deutlichenBlUaang. 

Verbraucht  0,8  CC, 

Davon  ab  obige  0,2    ,, 
Bert:    0,6  CC 
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Diese  BeBtimmtiiig  musste  eu  tiiedrig  auB&Utn,  da  bei 
dem  UeberfüUen  des  Wassers  ein  Verltwt  au  Schwefel- 
wassersloff  stattfand. 

Man  brachte  in  einen  Kolben  0,8  C.C.  JodKtetmg,  liess 
100  C.C.    Wasser    mit   dem   Stechheber    abgemessen    ein- 
fliessen  und  fiigte  dann  Jodlösung  zti  bis  ztü*  BlStrang* 
Verbraucht  im  Ganzen  0,9  CC. 
davon  ab  0,2    „ 

Rest:    0,7  C.C. 
entsprechend  Schwefelwaseerstoff  0,0001029  ^  0,001029  p.M. 

2.    Bestènnmng  der  Kohlensdure  m  Ganzefu 

Man  liess  200  C.C.  Wasser  ans  einem  Stechheber  in 
eine  klare  Misehung  von  Chlorbaryum  um  Ammoniak  ein- 
fliessen,  schtittelte,  filtrirte  den  Niedersehlag  rasch  ab,  wusch 
ihn  gut  aus  und  loste  ihn  in  10  C.C.  titrirter  SalpetersEure. 
Die  Lösung  wurde  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwarmt 
und  sodann  die  noch  ireie  Salpetersfture  mit  titirter  Natron- 
lauge  neutralisirt. 

Zwei  Versuche  stimmten  vollkommen  überein  und  er- 
gaben  in  200  C.C.  Wasser  0,0968  Grm.  =  0,484  p.M. 

3.   Bêstimmung  der  Kiesebdure. 

lOOO  CC.  Wasser  wurden  mit  SalzsSure  angesauert 
und  in  der  Platinschale  eingedampft.  Der  scharf  ausge- 
tröcknetö  Rtickstand  mit  Salzsatire  und  Wasser  behandelt 
liess  eine  geringe  Menge  Kieselsaure  ungelöst,  welche  durch 
organische  Materien  gelblich  gefarbt  erschien,  beim  Gltihen 
aber  voHkommen  weiss  wurde. 

Beim  ersten  Versuch  wurde  erhalten:  0,0070  Grm. 

„     zweiten      „  „  » 0,0062    „ 

im  Mittel:    0,0066  Grm. 

4.   Bestimmung  des  Kalk3. 

Das  in  3.  erhaltene,  von  der  Kieéelsaure  getj*enftte  Fit- 
trat  wurde  ztim  Sleden  erhitzt,  mit  Ammon  sthwach  alka- 
lisch gemacht  und  dan&  mit  oxalsaurem  Ammon  In  Ueber- 
scbuss  vèrsetzt.  Nach  24  Stunden  wurde  die  tiber  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  abfikrirt»  det  o&alBaure 
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Kalk  ausgewaschen  und  dnrch  geeignetes  Glüben  in  koh- 

lensauren  verwandelt 

1000  C.C.  Wasser  lieferten:  0,017  Gnn, 

1000    „  „  „        femer:  0,016    „ 

Mittel:    0,0165  Grm. 

entsprechend  0,00924  Kalk. 

5.  Bestmmung  der  Magnesia. 

Die  Filtrate  und  WaschwHsser  von  4.  wurden  in  einer 
Silberschale  znr  Trockne  verdampft,  die  Ammonsalze  ver- 
flüchtigt,  der  Rückstand  mit  Salzsë,ure  and  Wasser  behan- 
delt, filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammon  und  phospborsaurem 
Natron  versetzt  Kach  24  Stunden  fQtrirte  man  ab. 
1000  C.C.  Wasser  lieferten  pyrophosphor- 

saure  Magnesia  0,0158  Grm. 

1000  C.C.  Wasser  lieferten  pyrophosphor- 

saure  Magnesia  0,0146    „ 

Mittel:    0,0152  Grm. 
entsprechend  0,005477  Magnesia. 

6.  Besttmmung  des  Kali  und  Natron. 

a)  1000  C.C.  Wasser  wurden  in  einer  Silberschale  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  heissem  Wasser  behandelt,  filtrirt  und  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  wurde  mit  Salzsaure  angesSluert,  in  einer  Pla- 
tinschale  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  gelinde 
geglüht  und  gewogen. 

1000  C.C.  Ueferten  Chlomatrium  +  Chlorkalium  0,4100  Grm. 
1000    „  „  „  „  0,4153    » 

Mittel;  0,4126  Grm. 
Die  Chloralkalimetalle  wurden  in  wenig  Wasser  gelost 
und  mi,t  Platinchlorid  versetzt  Der  erhaltene  Niederschlag 
von  Kaliumplatinchlorid  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  einer  kleinen  QuantitUt  reiner  Oxals&ure  geglüht, 
dann  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 

1000  C.C.  Walser  gaben  Platin    0,0070  Grm. 

1000    „  „  „  ^ 0^074    „ 

Mittel:    0,0072  Grm. 
entsprechend  0,005425  Chlorkalium. 
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Zieht  man  von  der  oben  erhaltenen  Summe  des  Chlor- 
natriums  und  Chlorkaliums  die  des  letzteren  ab,  so  bleibt 
für  Chlornatrium  0,407175. 

b)  Zur  Controle  wnrden  200  C.C.  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Eückstand  in  de- 
stillirtem  Wasser  aufgelöst  und  das  ungelöst  Gebliebene 
auf  einem  Filter  ausgesüsst.  Das  Filtrat  wurde  mit  Salz- 
saure  versetzt  und  zur  Trockenheit  abgedampft.  Die  trockne 
Salzmasse  wurde  zur  Verjagung  der  freien  Sslure  vorsichtig 
erhitzt,  in  Wasser  aufgelöst,  mit  einigen  Tropfen  einer  Lö- 
sung  von  neutralem  chromsauren  Kali  versetzt  und  der 
Chlorgehalt  mit  Zehntelsilberlösung  bestimmt 

200  C.C.  erforderten  14,1  C.C.  entsprechend  Chlor  = 
0,049999  Grm.  =  0,249993  p.M. 

Es  wurde  gefunden  nach  a :  0,005425  Grm.  Chlorkalium, 
entsprechend  0,002589  Chlor.  Diese  von  der  oben  gefun- 
denen  Menge  abgezogen,  bleibt  Chlor  0,247404,  entsprechend 
Chlornatrium  0,408268. 

7.   ErUdeckung  und  Bestimmung  des  Jods  und  Broms. 

32800  C.C.  Wasser  wurden  in  einer  Silberschale  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  heissem  abso- 
luten  Alkohol  erschöpft.  Der  alkoholische  Auszug  wurde 
im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  abdestillirt,  der  Rückstand 
wieder  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  die  Lösung  neuer- 
dings  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  gelinde  ge- 
glüht,  mit  etwas  Wasser  behandelt,  die  Lösung  filtrirt  und 
bis  auf  14,226  Grm.  abgedampft.  3,416  Grm.  hiervon  wur- 
den mit  Starkekleister  und  einem  Tropfen  einer  Auflösung 
von  üntersalpetersaure  in  Schwefelsaurehydrat  versetzt.  Es 
entstand  eine  sehr  deutliche  Jodreaction.  Es  wurde  nun 
Chlorwasser  zugesetzt,  bis  die  blaue  Farbe  des  Jodamylums 
gerade  verschwunden  war,  dann  etwas  Aether  und  noch 
etwas  Chlorwasser.  Nach  dera  Schütteln  zeigte  sich  der 
Aether  durch  Brom  nicht  gefarbt.  Die  übrigen  10,810  Grm. 
der  wkssrigen  Lösung  wurden  mit  Chjorpalladium  versetzt 
und  24  Stunden  in  gelinder  Warme  stehen  gelassen.  Der 
Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und 
gewogen,  betrug  0,0062  Grm. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XCH.  7.  26 
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32800  C.C.  Wasser  lieferten  demnach  0,00816  Palladium- 
jodür,  entspreehend  0,00ö757  Jod,  gleich  0,000175  p.M. 

8.    Besttmmung  des  Chlors. 

Man  pipettirte  500  C.C.  Wasser,  welches  in  einer  etwas 
Luft  enthaltenden  Flasche  8  Tage  gestanden  hatte,  setzte 
chromsaures  Kali  hinzu  und  bestimmte  den  Chlorgehalt  mit 
titrirter  Silberlösung.  Verbraucht  2,6  C.C.  Zehntelsilberlösung 
entspreehend  Chlor  0,0092196  Grm.  =  0,018439  p.M.  Ein 
zweiter  ganz  gleich  ausgefuhrter  Versuch  gab  dasselbe  Ee- 
sultat 

Jod  wurde  gefunden  nach  7.  0,000175  Grm.,  entspre- 
ehend 0,000048  Chlor.  Zieht  man  diese  von  der  oben  er- 
haltenen  Summe  ab,  so  bleibt  für  Chlor  0,018391  p.M. 

9.  Bestmmung  der  organischen  Materten. 

Von  den  organischen  Materien,  welche  in  dem  Ab- 
dampfungsrückstand  des  Tiefenbacher  Wassers  enthalten 
sind,  lost  sich  ein  kleiner  Theil  in  absolutem  Alkohol,  bei 
weitem  der  grösste  Theil  wird  in  Lösung  erhalten,  wenn 
man  den  mit  Alkohol  erschöpften  Rüekstand  mit  Wasser 
kocht.  Nur  in  Betreff  des  in  die  alkalische  Lösung  übe^ 
gehenden  Hauptantheils,  der  den  Charakter  der  Humussaure 
zeigt,  war  eine  quantitatiye  Bestimmung  ausfuhrbar. 

Zu  dem  Ende  wurde  der  in  7.  erhaltene  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpfte  Rüekstand  von  32800  C.C.  Wasser  mit 
siedendem  Wasser  behandelt.  Das  Filtrat  wurde  auf  300C.C. 
gebracht,  zwei  Mal  je  100  C.C.  davon  in  Platinschalen  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rüekstand  bei  150— 170^*  C.  bis  zu 
vöUig  constant  bleibendem  Gewicht  getrocknet,  dann  ge- 
linde geglüht,  bis  die  organischen  Materien  verbrannt  waren. 
Aus  der  Differenz  der  Gewichte  ergab  sich  die  Menge  der 
organischen  Materien. 

100  C.C.  lieferten  Gewichtsdifferenz  0,2432 
100     „  „        femer        „  0,2436 

.  Mittel:    0,2434 

Hieraus  berechnet  sich  ein  Gehalt  des  Tiefenbacher 
Wassers  an  diesen  humussHureartigen  Materien  von 
0,022262  p.M. 
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10.  Bestimmung  des  Litkions. 

Den  dritten  Theil  des  in  9.  genannten  Wasserauszuges 
sauerte  man  mit  Salzsaure  an,  verdampfte  zur  Trockne  und 
erschöpfte  den  Rückstand  mit  einar  Mischung  von  Aether 
und  Alkohol.  Nachdem  diese  Lösung  wieder  verdunstet 
war,  nahm  man  den  Rückstand  mit  Wasser  aof,  entfernte 
mit  einigen  Tropfen  oxalsaurem  Ammon  das  mitaufgelöste 
Chlorcalcium,  dann  nach  dem  Verjagen  des  Ammonsalzes 
das  Chlormagnesium  mit  Quecksilberoxyd.  Nachdem  diess 
durch  vorsichtiges  Glühen  entfernt  und  die  Magnesia  ab- 
filtrirt  war,  brachte  man  die  Lösung  zur  Trockne,  behan- 
delte  den  Rückstand  wieder  mit  Aether  und  Alkohol,  fil- 
trirte,  verdampfte  und  wog  den  aus  Chlorlithium  bestehen- 
den  Rückstand.    Er  betrug  0,0092  Grm. 

Hieraus  berechnet  sich  ein  öehalt  an  ChlorKthium  von 
0,000841  p.M.,  gleich  0,000292  p.M.  Lithion. 

11.  Bestimmung  der  festen  Bestandtheih  im  Ganzen. 

200  C.C.  frisches  Wasser  wurden  in  einer  Platinschale 
aufs  Vorsichtigste  zur  Trockne  verdamjrft,  der  Rückstand 
bei  150®  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet  und  gewo- 
gen. Man  erhielt  =  0,0858  Grm.  :=  0,429  Grm.  p.M. 

11.  Berecknoiig  der  Analyse. 

a)  Chlorkalium. 
ChlorkaKum  ist  vorhanden  nach  6.  0,005426 
dieses  enthalt  Chlor  0,002589 

b)  Chlornatrium. 
Chlor  ist  vorhanden  nach  8.  0,018391 

davon  ist  an  Kalium  gebunden  0,002589 

Best:     0,0Ï5802 
bindet  Natrium  0,010249 

zu  Chlornatrium  0,026051 

c)  Jodnatrium. 
Jod  ist  vorhanden  nach  7.  0,000175 

bindet  Natrium  0,000040 

zu  Jodnatrium  0,000215 

26* 
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d)  Eohlensaures  Natron. 
Natrium    im  Ganzen    als   Chlor- 

natrium  vorhanden  nach  6.  0,407175 

Chlomatrium  wirklich  vorhanden  0,026051 

Rest:  0,381124 

entspricht  Natrium  0;149947 

davon  ist  gebunden  an  Jod  0,000040 

Rest:  0,149907 

entspricht  Natron  0,202048 

bindend  Kohlensfiure  0,143389 

zu  einfach  kohlensaurem  Natron  0,345437 

e)  Kohlensaures  Lithion.  - 
Lithion  ist  vorhanden  nach  10.  0,000292 
bindet  Kohlensaure  0,000439 
zu  einfach  kohlensaurem  Lithion  0,000731 

f)  Kohlensaurer  Kalk. 
Kalk  ist  vorhanden  nach  4.  0,009240 

bindet  Kohlensaure  0,007260 

zu  kohlensaurem  Kalk  0,016500 

g)  Kohlensaure  Magnesia. 
Magnesia  ist  vorhanden  nach  5.     0,005477 
bindend  Kohlensaure  0,006025 

zu  kohlensaurer  Magnesia  0,011502 

h)  Kieselsfiure. 
KieselsHure  ist  vorhanden  nach  3.  0,006600 

i)  Organische  Materien. 
Humusartige   organ.   Substanzen 

sind  vorhanden  nach  9.  0,022262 

k)    Kohlensaure.  ' 
Kohlensfiure  ist  zugegen  nach  2.    0,484000 
Davon  ist  gebunden  (zu  neutralen  Salzen) 
an  Natron        0,143389 
„  Lithion        0,000439 
„  Kalk  0,007260 

„   Magnesia    0,006025 

Summa:    0,157113  0,167113 

Rest:    0,326887 
Davon  ist  mit  den  einfach  kohlens. 

Salzen  zu  4oppelt-kohlens.  verb.  0,157113 
Rest  wirklich  freie  Kohlensfiure:  0,169774 
1)  SchwefelwasserstofF. 
Schwefelwasserstofif  ist  vorh.  nachl.  0,001029 
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Auf  Volmnina  berechnet  betr&gt  bei  Quellentemperatur 
und  Normalbarometerstand : 

a)    Die  wirklich  freie  Eohlens^are: 

In  1000  CC.  oder  Gnn.  Wasser:  89,22  C.C. 
Im  Pfund  gleich  32  Kubikzoll:  2,855  KubikzolL 

b)    Die  sogenanute  freie  (die  freie  und  halbgebundene) 
Eohlens&ure : 

In  1000  C.C.  oder  Grm.  Wasser:  171,8  C.C. 
Im  Pfdnd  gleich  32  Kubikzoll:  5.5  KubikzolL 

c)    Das  SchwefelwasserstoflFgas. 

In  1000  C.C.  oder  Grm.  Wasser:  0,709  CC. 
Im  Pfdnd  gleich  32  Kubikzoll:  0,023  Kubikzoll. 


111.    ZvsMinenstellBiig  «nd  Versleick«iig  der  neven  Analyse  mII 
der  fruheren  ?on  Vogel. 

Das  Tiefenbacher  Wasser  enthfilt: 

a)  die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet: 


Chlorkalium 
Cblornatrium 
Jodnatrium 
Kohlensaures  Natron 
Kohlensaures  Lithion 
Kohlensauren  Kalk 
Koblensaure  Magnesia 
Kiesels&ure 
Humusartige  organische 

Snbstanzen 
Borsaures  Natron  (, 

Kohlensaures  Ëisenoxydul) ' 
Summe  der   nichtflüchtigen 

Bestan  dtheile : 
Kohlensd.ure,  welche  mit  d. 

Carbon  aten  zu  Bicarbon. 

verbunden  ist: 
Kohlensd.ure,  wirklich  freie 
Schwefelwasserstoff 

Summe  aller  Bestandth. : 


In  1000  Thl. 

lm  Pfund  "» 

7680  Gran 

nach  der  neuen   nach 

Analyse 

Vogel. 

0,005425 

0,041664 

0,1 

0,026051 

0,200072 

0,8 

0,000215 

0,001652 

_ 

0,345437 

2,652956 

1.4 

0,000731 

0,005615 

0,016500 

0,126720 

Ó4 

0,011502 

0,088335 

0,006600 

0,050760 

óü 

0,022262 

0,170972 

0,1 

Spuren 

Spuren 

0,434723 

3,338344 

2,7 

0,157113 

1,206627 

_ 

0,169774 

1,303864 

— 

0,001029 

0,007903 

0,05  Kub. 

.:  0,762639 

5,857140 
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b)   die  kohlensaurcn  Salze  als  waaaerfreie  Bioarbonate  be- 

rechnet: 


In  1000  Thl. 

lm  Pfund 
^  7680  Gran 

Chlorkalium 

0,005m 

0,041664 

Chlornatrium 

0,0^6051 

0,200072 

Jodnatrium 

0,000215 

0.001651 

Kohlensaures  Natron 

0,488826 

3,754184 

Kohlensaures  Lithion 

0,001170 

0,008986 

Kohlensaurer  Kalk 

0,02a760 

0,182477 

Eobleasaure  Magnesia 

0,017527 

0,134607 

KiesclsSure 

0,006600 

0,050760 

Humusartige  organ.  Substanzen 
Borsaures  Natron                 {  q-.„-.^„ 
Kohlensaures  Eisenoxydul  i  ^P^^®^ 

0,022262 

0,170972 

Summe  der  nicht  flüchtigen  Be- 

standtheile : 

0,5918a& 

4,545373 

KohlensSure,  wirklich  freie 

0,169774 

1,303864 

Schwefelwaaserstoff 

0,001029 

0,007903 

Sumroe  ^Her  Besitandtbeile : 

0,762639 

5,857140 

LXIX, 

Wirkung  der  Warme  auf  das  arsensaure 
Anilin  und  Bildung  des  Arsensaureanilids. 

Von 
A.  Béchamp. 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  1172). 

Die  Arsensaure  ist  bekanntlich  eine  leicht  reducirbare 
Saure ;  nun  habe  ich  früher  gefunden,  (d.  Journ.  LXXXIH, 
609)  dass  durch  Einwirkung  von  Warme  auf  salpetersftuxes 
Anilin  Nitranilin  entsteht,  es  liess  sich  desshalb  vermuthen» 
dass  durch  WSrme  aus  dem  arsensauren  Anilin  unter  den 
früher  (dies.  Joqra.  LXXXI,  442)  angegebnen  Bedingungen 
das  der  Arsensaure  entsprechende  Anilid  oder  das  Arseni- 
anilid  entstehe. 

Wenn  man  arsensaures  Anilin,  AsO5,2.CiaH7N,3.H0, 
mit  einem  grosgen  Ueberschuss  yon  Alkali  kocht,  so  wird 
seine  Saure  nicht  reducirt,  die  Lösung  farbt  sich  nicht  und 
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es  bildet  sich  keine  Spur  Fuchsin,  selbst  nicht  bei  190**. 
Das  krystallisirte  arsensaure  Anilin  kommt  dagegen  bei 
140®  ins  Schmelzen,  bei  160  und  selbst  bei  110^  farbt  es 
sich  kanm,  bei  180®  entwickelt  es  Anilin,  bis  der  Kückstand 
die  Zosammensetzung  des  sauren  arsensauren  Anilins, 
As05,Ci2HiN,3.HO  hat  Dieses  Salz  giebt  alsdann  gegen 
190  oder  200®  Wasser,  arsenige  S&ure  und  eine  Quantit&t 
Fuchsin,  frei  oder  reprasentirt  durch  seine  Zersetzungspro- 
ducte,  in  zur  entstandenen  arsenigen  Sfture  proportionaler 
Menge. 

Das  Arsenianilid  ist  ein  constantes  Product  der  Wfirme 
aof  arsensaures  Anilin.  Wénn  man  die  Froduote  dieser 
Reaction  mit  kohlensaurer  Natronlösung  zusammenbringt,  so 
entwickelt  sich  ein  wenig  Kohlensaure,  es  bleibt  ein  kleb- 
rige  Farbstoffe  und  Anilin  enthaltender  Rückstand  und  in 
der  hellrothen  schwach  alkalischen  Fltissigkeit  ist  arsenige 
Saure  und  das  neue  Anilid  enthalten.  Beim  Concentriren 
der  Fltissigkeit  und  yorsichtigem  schwachen  Uebersllttigen 
mit  reiner  Salpetersaure  setzt  sich  ein  wenig  der  krystalli- 
nischen  Verbindung  ab.  Die  Krystalle  sind  rosafarben  und 
bilden  kleine  Bl&ttchen,  man  reinigt  sie  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  oder  Alkohol  mit  Thierkohle.  Sie  sind 
dann  in  reinem  Zustande  farblos  und  sind  das  neue  Anilid 
welches  in  glanzenden  feinen  prismatischen  Nadeln  krystal- 
lisirt,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
löslich  beim  Kochen  in  dieser  Fltissigkeit  ist. 

Die-  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  des  Arse- 
nianilids  wird  durch  die  Formel  ausgedrtickt : 
CaHsAsNOfi. 

Es  ist  nicht  fltichtig,  beim  Erhitzen  giebt  es  Wasser, 
Anilin,  arsenige  Saure,  metallisches  Arsenik  und  hinterlsüsst 
einen  kohligen  Rtickstand.  Seine  w&ssrige,  angesauerte 
oder  neutrale  Lösung  wird  weder  entftlrbt  noch  gefïlllt 
durch  Schwefelwasserstoff;  leitet  man  letzteren  aber  lange 
in  die  kochende  Lösung  so  entsteht  ein  hellgelber  Nieder- 
schlag  und  schwefelhaltige  Producte,  tiber  die  ich  spater 
berichten  werde. 

Mit  Kalilösung  behandelt  lost  sich  das  Arsenianilid 
leicht,  ohne  Anilin  selbst  nicht  beim  Kochen  abzuscheiden; 
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destillirt  man  es  aber  mit  festem  Ealihydrat  so  br&unt  es 
sich  schwach,  entwickelt  reichlich  reines  Anilin  und  liefert 
arsensaures  Kali  als  Rückstand. 

Mit  den  kohlensauren  Alkaliën  entwickelt  esKohlensaure 
und  bildet  damit  krystallisirbare  Salze. 

Das  Natronsalz,  Ci2H',NaAsNO6,10.HO  krystallisirt  in 
geraden  rectangulftren  Prismen,  die  durchsichtig  und  sebr 
löslich  sind. 

Das  Ealisalz  krystallisirt  leicht  ebenso. 

Das  Barytsalz,  C,2H7BaAsN06,2.HO  bildet  schiefe 
Prismen. 

Das  Silbersalz,  Ci2H7AgAsN06  ist  wasserfrei,  sehr  we- 
nig  löslich,  aber  krystallisirbar  in  kleinen  prismatischen 
Krystallen. 

Das  Bleisalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  ebenso 
das  Eupfer    und  Palladiumsalz. 

Die  neue  Verbindung  ist  ein  Anilid,  man  kann  sie  als 
Arsenianilin  oder  Arsenianilid  betrachten;  sie  ist  filhig  2 
Aeq.  Wasser  zu  fixiren,  wovon  das  eine  durch  1  Aeq.  me- 
tallischer  Basis  ersetzt  werden  kann: 

C,2H«  A8O4,  N,  2 .  HO ;        CjaHeN,  AsO^,  2 .  HO. 

ArsenianiliD.  '  Arsenianilid. 

Nach  dem  Vorhergehenden  aber,  sowie  wegen  seiner 
ziemlich  entschieden  sauem  Beaction  kann  man  sie  als  das 
Oxydhydrat  eines  Ammoniums,  des  Phenarsenylammonium 
betrachten.  Nach  dieser  Anschauungsweise  würden  obige 
Verbindungen  durch  folgende  rationelle  Formeln  rjeprasen- 
tirt  werden: 

[(Cj  2H5H2,  As04)N]0,  HO   Phenarsenylammoniumoxydhydrat 

oderPhenarsenylammoniat  von  Wasser. 

[(Ci2H5H2,AsO4)N]O,NaO,10.HO  Phenarsenylammoniat  von 

Natron. 
[(C12H5HJ,  Ab04)N]0,  AgO  Phenarsenylammoniat  von  Silber- 

oxyd. 
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LXX. 

Ueber  das  Butylen,  Jodwasserstoffbutylen 
und  Butylenhydrat. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Joum.  XC,  68) 
besprach  V.  de  Luynes  zwei  Producte,  welche  bei  Einwir- 
kung  von  essigsaurem  Silber  auf  das  vom  Erythrit  abstam- 
mende  Butylenhydriodat  entstehen.  Das  erste  derselben 
siedet  bei  111 — 113®  und  hat  die  Zusammensetzung  des 
Butylaeetats,  das  andere  ist  schon  gegen  5®  flüchtig  und 
schien  hauptsachlich  aus  Butylen  zu  bestehen.  Nachdem 
der  Verf.  nun  mehr  von  dieser  let^iteren  Flüssigkeit  darge- 
stellt  hat  überzeugte  er  sich,  dass  sie  voUkommen  reines 
Butylen  ist  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  1175). 

Das  Butylen  von  Faraday  zuerst  unter  den  Zersetz- 
ungsproducten  der  fetten  Körper  durch  die  Warme  aufge- 
fanden,  ist  darauf  von  verschiedenen  Chemikem  als  Zer- 
setzungsproduct  andrer  organischer  Substanzen  nachgewiesen 
worden,  hauptsachlich  aber  nur  in  seiner  Verbindung  und 
seiner  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsaure 
nërher  untersucht,  seine  übrigen  Eigenschaften  sind  bisher 
unbekannt  gewesen. 

Das  vom  Verf.  dargestellte  Butylen  ist  gasförmig  bei  ge- 
wöhnlicher  Temperatur,  besitzt  sehr  deutlichen  Zwiebelge- 
ruch,  ist  nicht  merklich  löslich  in  Wasser,  wird  aber  von 
absolutem  Alkohol  ziemlich  gut  gelost  und  ist  in  Aether 
ana  löslichsten.  Seine  etherische  Lösung  mit  Alkohol,  dann 
mit  Wasser  verdünnt  entwickelt  das  Gas  mit  ausserordent- 
licher  Lebhaftigkeit.  Es  brennt  mit  rother,  blaugesaumter, 
russender  Flamme. 

Krystallisirbare  Essigsaure  absorbirt  das  Gas  in  ziemlich 
grosser  Menge,  scheint  aber  damit  keine  bestimmte  Verbin- 
dung zu  bilden;'  ein  grosser  Theil  des  Gases  èntweicht 
wieder  bei  Zusatz  von  W^asser.  Bekanntlich  hat  Berthe- 
lot  ein  ganz  ahnliches  Verhalten  beim  Propylen  beobachtet 
Concentrirte  Schwefelsaure  lost  das  Gas  voUstandig,  indem 
sie  sich  etwas  gelblich  fiirbt,  mit  der  genügenden  Menge 
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Wasser  verdünnt,  trübt  sich  diese  Lösung  und  scheidet  eine 
weniger  dichte,  auf  der  Oberfl&che  schwimmende  und  ange- 
nehm  riecbende  Flüssigkeit  daraus  ab. 

Anch  von  concentrirter  Jodwasserstoflfsaure  wird  das 
Butylen  rasch  absorbirt,  es  bildet  damit  Butylenhydriodat 
als  eine  über  der  S&ure  schwimmende  Schicht. 

Es  ist  scbon  bekannt,  dass  das  Butylen  durch  Kalte 
flüsfiig  gemacht  werden  kann,  es  ist  aber  dann  nicht  so 
flüchtig,  als  man  bisher  annahm.  In  einem  geeigneten  Ap- 
parate  verdichtet  fand  der  Ver£,  dass  es  bei  gewöhnlichem 
Druck  vollstandig  bei  +3®  destillirt.  Der  Siedepunkt  des 
Butylens  ist  demnach  +3®  und  nicht  wie  in  vielen  Lehr- 
büchern  angegeben  ist  — 18**. 

Auch  von  Brom  wird  das  Butylen  vollstandig  absor- 
birt, es  entwickelt  sich  dabei  viel  Warme,  wahrend  die 
entstehende  Flüssigkeit  alle  Eigenschaften  des  Butylenbi- 
bromürs  zeigt: 

Berechnet.  Gefunden. 
Cfi       22,2  22,4 

Hg        3,7  4,1 

Bra     74,1  74,3 

Diese  Thatsachen,    sowie  die  früher  vom   Verf.   ange- 
führten  scheinen  Beziehungen  festzustellen,    in  denen  der 
Erytherit  zur  Butylreihe  steht.     Es  existirt  folgende  Reihe : 
Butylalkohol  CgHjoOs  einatomig 
Butylglykol    C8H10O4  zweiatomig 
Unbekannt     CgHfoOe  dreiatomig 
Erythrit  CgHioOg  vieratomig 

Diese  Ansicht  wird  bestatigt  durch  die  Thatsache,  dass 
Butylglykol  ebenso  wie  Erytherit  durch  Jodwasserstoff  re- 
ducirt  und  in  Butyljodür  umgewandelt  wird,  wie  diess 
Würtz  nachge wiesen  hat. 

Das  dritte  ölied  CgHioOg,  welches  das  Butylglycerin 
sein  würde  ist  unbekannt;  vielleicht  ist  es  mögUch  dasselbe 
aus  dem  ChlorwasserstofT- Erytherit  ebenso  zu  erhalten  wie 
LourenQO  das  Propylglykol  aus  dem  ChlorwasserstoflTgly- 
cerin  dargeateUt  hat.  Der  Verf.  hat  zu  dieaem  Zwecke 
Chlorwasserstofif-Erythrit  nach  der  von  Berthelot  für  die 
entsprecbenden  Mannitverbindungoa  angegebenen  Methode 
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dargestellt  und  denselben  inFonaeiner  schonen  weissen  Sub- 
stanz  erhalten,  die  kühlend  bitter  schmeckt,  schmelzbar  ist, 
mit  grüngesaumter  Flamme  verbrennt  und  durch  langsames 
Abdampfen  der  Lösung  in  grossen  Kry stallen  sich  ausschei- 
det  wie  Erytherit,  von  dem  sie  sich  durch  die  Löslichkeit 
in  Aether  unterscheidet. 

In  einer  neueren  Mittheilung  bespricht  der  Verf.  (Compt. 
rend.  t.  LVIII,  p.  1089)  hauptsfichlich  die  Eigenschaften  des 
Jodwasserstoff-Butylen  und  Butylenhydrat,  welche  gegenüber 
dem  Butyljodür  und  Butylhydrat  fthnliche  Beziehungen  der 
Isomerie  zeigen,  wie  sie  Würtz  zwischen  dem  Jodwasser- 
stofifamylen  und  Amylenhydrat  einerseits  und  dem  Amyljodür 
und  Amylhydrat  andrerseits  nachgewiesen  hat 

Das  Jodwasserstoffbutylm  ist  frisch  bereitet'  farblos,  ftrbt 
sich  aber  im  Lichte  sehr  schnell;  es  siedet  zwischen  117 
und  118®,  also  bei  derselben  Temperatur  wie  Butyljodür. 
Bei  O®  ist  seine  Dichte  1,632,  bei  20®  1,604,  die  des  Butyl- 
jodürs  ist  nach  Würtz  bei  19®  1,604. 

Brom  greift  das  Jodwasserstoffbutylen  energisch  an,  es 
entwickelt  sich  Jod,  Bromwasserstoff  und  man  erhalt  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  158® 
siedet  tmd  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Butylenbi- 
bromür  hat;  sie  enthalt 


Gefunden. 

Berechnet. 

C     22,14 

22,27 

H      4,00 

3,70 

Br      — 

74,03 

Chlor  wirkt  ahnlich  auf  dasselbe  und  giebt  ein  bei  120® 
siedendes  Product,  das  nahe  die  Dichte  des  Wassers  hat 
und  Butylenbichlorür  C^HgCl^  zu  sein  scheint. 

Natrium  greift  das  Jodwasserstoflfbutylen  langsam  an, 
es  entwickelt  sich  ein  gasförmiges  Product,  welches  der  Verf. 
noch  nicht  nSher  untersucht  hat. 

Eine  wèlssrige  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung  auf  dasselbe, 
aber  von  alkoholischer  Lösung  wird  es  zersetzt,  es  entsteht 
Jodkalium  und  wenn  man  bis  zum  Sieden  erhitzt,  ent- 
wickelt sich  Butylen,  welches  man  über  Wasser  sammeln 
kann.  Es  ist  diesa  eine  leichte  Medipde  zur  Darstellung 
diesea  Gases. . 
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Essigsaures  Silberoxyd  giebt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur  mit  Jodwasserstoffbutylen  Butylenacetat  und  Butylen. 
Das  Butylenacetat  ist  farblos,  leichter  als  Wasser,  riecht 
stark  aromatisch  und  angenehm,  aber  ganz  anders  als  das 
Butylacetat.  Es  siedet  bei  111—113®  und  gab  bei  der 
Analyse : 

Gefunden.        Berechnet. 
C      61,5  62,1 

H      10,9  10,3 

Silberoxyd  wirkt  auf  das  Hydriodat  bei  gewöbnlicher 
Temperatur  nur  langsam,  bei  100®  ist  die  Reaction  aber 
voUstandig;  es  entsteht  Jodsilber,  Butylenjodür  und  eine  sehr 
complexe  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  ist.  Bei  95 
bis  100®  ging  ein  Product  von  folgender  Zusammensetzung 

über: 

Das  Butylenhydrat 
enthSlt : 
C        64,3  65,9 

H       18,4  13,5 

O         —  21,6 

Die  Dififerenz  im  KohlenstoflF  rührt  von  der  Gegenwart 
einer  kleinen  Menge  in  höherer  Temperatur  siedender  Pro- 
ducte  her  unter  welchen  sich  wahrscheinlich  auch  Butyl- 
ather  findet.  Dieser  ging  bei  105 — 110®  über  und  gab  C 
=  70,5;  H  =  13,9. 

Als  der  Verf.  Butylen  in  eine  gesattigte  Lösung  von 
JodwasserstoffsSure  bei  O®  einleitete,  wurde  das  Gas  absor- 
birt  und  es  entstand  eine  bei  118®  siedende  Flüssigkeit, 
welche  dieselben  Eigenschaften  zeigte  wie  das  vom  Ery- 
thrit  derivirende  Hydriodat,  es  gab  bei  der  Analyse: 

Gefunden.  Berechnet. 
C        25,9  26,1 

H         5,2  4,9- 

J  —  69,0 

Die  beste  Methode  zur  Darstellung  des  Butylenhydrats 
besteht  darin,  dass  man  Butylenacetat  mit  concentrirter 
Kalilösung  bei  100®  w&hrend  25—30  Stunden  erhitzt  Beim 
Oefinen  der  Röhre  nach  beendigter  Reaction  entwickelt  sich 
kein  Gas  und  bei  Destillation  des  Inhalts  erh&lt  man  Was- 
ser, sowie  eine  Flüssigkeit,   welche  leichter    als   dieses  ist 

9 
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Man  setzt  kohlensaures  Kali  zu  wodurch  der  geloste  Alko- 
hol  ausgeschieden  wird,  trocknet  diesen  mit  geschmolzenem 
kohlensauren  Kali  und  destillirt  ihn. 

Das  Butylenhydrat  ist  farblos,  riecht  stark  und  durch- 
dringend,  hat  bei  O®  das  spec.  Gew.  0,85,  siedet  bei  96  bis 
98°  und  ist  sehr  löslich  in  Wasser;  durch  kohlensaures 
Kali  wird  es  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Es  lost 
Chlorcalcium,  greift  Natrium  an  und  wird  von  Schwefelsfture 
in  der  Warme  geschwarzt  wobei  sich  schweflige  Saure  und 
andere  Producte  bilden  unter  welchen  Butylen  zu  sein 
scheint. 

Auch  Brom  wirkt  krSftig  auf  Butylenhydrat  und  giebt 
damit  ein  Gemenge  von  Producten,  welches  bei  130*^  zu  sie- 
den  beginnt,  dessen  Siedepunkt  aber  bis  1Ö8®  steigt. 

Jodwasserstoffgas  wird  vom  Butylenhydrat  unter  Tem- 
peraturerhöhung  absorbirt.  üs  entsteht  ein  Hydriodat,  wel- 
ches identisch  ist  mit  dem  Butylenhydriodat,  wie  sich  aus 
seiner  Wirkung  auf  Silberacetat  ergiebt,  mit  dem  es  Buty- 
len und  Butylenacetat  liefert;  Butylalkohol  giebt  unter  den 
gleichen  UmstSnden  Butyljodür,  welches  nur  beim  ErwSjv 
men  auf  Silberacetat  wirkt  und  dann  keine  Spur  Butylen, 
sondem  das  Butylacetat  von  Würtz  bildet. 

Beim  Erhitzen  auf  240 — 250®  in  verschlossenen  Röhren 
wShrend  4 — 5  Stunden  spaltet  sich  das  Butylenhydrat  in 
Wasser  und  Butylen.  Beim  Oefihen  der  stark  abgektihlten 
Röhre  konnte  der  Verf.  Butylen  isoliren. 

Die  Analyse  des  Butylenhydrats  gab: 

C  64,33 
H  13,90 
O        21,77 

Man  sieht  aus  diesen  Angaben  dass  das  Jodwasserstoff- 
butylen und  Butylen  gegenüber  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen  des  durch  Gahrung  entstehenden  Butylalkohols 
eme  Isomerie  derselben  Art  zeigen,  wie  Würtz  zwischen 
dem  Jodwasserstoffamylen  und  Amylenhydrat  gegenüber  den 
Derivaten  des  durch  Gtlhrung  entstehenden  Amylalkohols 
nachgewiesen  hat. 
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LXXXL 

Ueber  das  Valerylen,  ein  neues  Homologon 
des  Acetylen. 

Von 
EebonL 

(Compt.  rend.  t.  LVIU,  p.  214  m.  974). 

Die  Kdhlenwasserstoffe  von  der  Fonnel  CmHsn  haben 
bekanntlich  die  ËigenBchaft  direct  2  At  Brom  zu  binden 
und  damit  die  Bromüre  C2nH2nBr2  zu  bilden,  welche  wieder 
bei  AufiBcheidung  von  1  At.  Br  als  BrH  die  einfach  gebrom- 
ten  ursprünglichen  Kohlenwagserstofife  geben,  bei  Abscbei- 
dung  des  zweiten  At  Brom  als  BrH  aber  die  Kofalenwas- 
serstoffe  C2nH2ii-2  liefern. 

Diese  zweite  Elimination  ist  flir  das  gebromte  Aethylen, 
Propylen  und  Butylen  schon  ausgeführt,  sie  gelingt  aber 
auch  bei  dem  bromirten  Amylen.  Man  erfaalt  aus  diesem 
einen  Kohlenwasserstoff  CioHg,  welcher  zum  Amylen  in 
denselben  Beziehungen  steht  wie  das  Acetylen  zum  Aethy- 
len.  Um  diese  Homologie  zu  bezeicfanen»  nenne  ich  diesen 
neuen  Kohlenwasserstoff  Valerylen. 

Das  Valerylen  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüfl- 
sigkeit,  viel  leichter  als  Wasser  und  in  diesem  unldslich 
oder  sehr  wenig  löslich.  Es  besitzt  durchdringenden  Zwie- 
belgeruch,  siedet  bei  0,745  M.  Druck  zwischen  44  und  46*, 
sein  Molekül  wird  durch  CieHg  =  4  Vol.  ausgedrückt  Es 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Qefanden.        B^echnet. 
C    87,31*)  88,23 

H   12,04  11,76 

Die  Dampfdichte  nach  Gay-Lus8ac*s  Methode  be- 
stimmt  fand  sich  gleich  2,3668,  die  berechnete  ist  2,354  Die 


•)  Der  geringe  Verlust  bei  Kohlenstoff  rührt  von  eincr  Spur  zn- 
rückgeh  altenen  Alkohols  her. 
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gefundene  Zahl  ist  das  Mittel  von  5  Versuchen,  die  bei  64, 
70,  80,  89  und  94**  gemacht  wurden.  Die  Grenzwerthe 
waren  2,342  und  2,372. 

Das  Valerylen  ist  das  vierte  bekannte  Glied  'der  Reihe 

C2nH2n— 2^ 

Acetylen        C4  Hj  (B  e  r  t  h  e  1  o  t) 
AUy len  Ce  H4  (S  a  w  i  t  s  c  h) 

Crotonylen     Cg  He  (Caventou) 
Valerylen       CioHg  (Reboul) 

Man  erhalt  dasselbe  durch  mehrstündiges  Ërhitzen  von 
bromirtem  Amylen  mit  einer  in  der  Warme  gesattigten  al- 
koholischen  Kalilösung  in  verschlossenen  Böhren  auf  140^ 
Durch  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dem  Producte 
der  Reaction  eine  leichte  Schicht  ab  die  ein  Gemenge  von 
Valerylen,  Alkohol  und  bromirtem  Amylen  ist;  man  w&scht 
sie  mit  kaltem  Wasser  zur  Entfernung  des  Alkohols  und 
scheidet  das  sehr  flüchtige  Valerylen  durch  Destillation  von 
dem  erst  bei  114—116®  siedenden  bromirten  Amylen. 

Das  Valerylen  wird  von  ammoniakalischem  Kupferchlo- 
rür  selbst  nicht  nach  mehrtögiger  Berührung  absorbirt.  Es 
verbindet  sich  mit  Brom  mit  solcher  Energie,  dass  man  das 
Brom  nur  tropf^iweise  zu  dem  durch  Kochsalz  und  Eis 
gekühlten  Valerylen  setzen  darf;  es  bildet  sich  dann  nur 
wenig  Rauch  von  Bromwasserstoffsaure  und  unter  Aufnahme 
von  2Br  wie  bei  Amylen  das  Bibromür  CtoH8Br2.  Bringt 
man  dieses  Bibromür  in  verschlossener  Röhre  mit  über- 
schüssigem  Brom  zusammen,  so  nimmt  es  noch  mehrBrom 
auf  und  bildet  ein  feste»  Product,  das  ein  Tetrabromür  ont- 
hult, wie  ich  spèlter  zeigen  werde.  Beim  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  Bromwasserstofif. 

Das  Bibromür  CtoH8Br2  und  das  Tetrabromür  CjoH8Br4 
smd  beide  flüssig  und  isomer  mit  dem  zweifach  geb'romten 
Amylen  und  dem  zweifach  gebromten  Amylenbromür, 

Das  Bromür  doH^Brs  ist  nicht  ohne  ZersetzuBg  flüch- 
tig,  es  beginnt  bei  168®  zu  sieden,  indem  es  sicb  schwach 
braunt  und  Dtopfe  von  Bromwasserstofif  ausstösst.  Der 
Siedepunkt  steigt  aber  in  dem  Maasse  als  sich  die  Masse 
mehr  schwarzt  und  die  Dèlmpfé  reichlicher  werden.  Bei 
Ünterbrechung  der  Analyse  bei  195®,  wo  ungefahr  f    der 
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Flüssigkeit  übergegangen  sind,  und  Analyse  des  Destillats 
ergaben  sich  Zahlen,  welche  der  Formel  CioHgBr2  ziemlich 
entsprachen.  Ich  werde  im  Folgenden  nochmals  auf  diese 
Verbindiing  zurückkommen. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  zcrsetzt  sich  das  Bibromür 
in  Bromkalium  und  in  eine  flüchtige  bromirte  Flüssigkeit, 
die  noch  starkeren  Zwiebelgeruch  besitzt  als  das  Valerylen 
und  sich  mit  Brom  sehr  energisch  verbindet.  Es  scheint 
diese  Flüssigkeit  bromirtes  Valerylen  zu  sein,  das  aus  dem 
Valerylenbromür  auf  ahnliche  Weise  entsteht  wie  das  bro- 
mirte Amylen  aus  dem  Amylenbromür.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  müsste  es  d^nn  abe^ 
mals  HBr  verlieren  und  sich  in  einen  neuen  Kohlenwa88e^ 
stoff  CioHe  um wandein,  der  sich  vom  ursprünglichen  Amylen 
durch  H4  unterschiede,  eine  Reaction,  die  ich  spater  unte^ 
suchen  werde. 

Ëbenso  wie  mit  Brom  bildet  das  Valerylen  auch  mit 
Bromwasserstoffsaure  I  zwei  Verbindungen,  em  Monohydro- 
bromat  und  ein  Dihydrobromat*  die  gleichfalls  isomer  mit 
den  entsprechenden  Amylenverbindungen,  dem  einfach  ge- 
bromten  Amylen  und  dem  Amylenbromür  sind. 

Endlich  existirt  auch  eine  gemischte  Verbindung 


CinH, 


lOAlg 


jHBrl 

IBrJ 


die  awischen  dem  Tetrabromür  und  Dihydrobromat  steht 
und  welche  wie  diese  einer  voUstandigen  Sattigung  des 
Valerylens  entspricht  Dieses  Bromhydrobromat  ist  isomer 
mit  dem  einfach  gebromten  Amylenbromür. 

Vergleicht  man  diese  Eigenschaften  mit  denén  des  Al- 
lyls  so  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  zwischen  beiden  ein 
fast  voUkommener  Parallelismus  existirt.  Das  AUyl,  C|2Hio 
nimmt  4  At.  Br  auf  und  liefert  nach  Würtz  mit  Jodwas- 
stoflfsaure  ein  Mono-  und  ein  Dihydriodat  Es  ist  daher 
nicht  unmöglich,  dass  das  Allyl  das  Glied  der  Reihe 
C2nH2n— 2  ist,  welches  unmittelbar  nach  dem  Valerylen  fol- 
gen  muss  und  es  würden  bei  solcher  Betrachtung  dann  alle 
die  Anomalien  fallen  die  sich  ergeben,  wenn  man  es  als  ein 

Carbür  {n^g*}  ahnlich  dem  Methyl,  Aethyl  etc.  betrachtet 
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Sein  Siedeptmkt  (69®)  allein  scheint  etwas  zu  niedrig  zu 
sein;  eine  directe  Darstellung  des  Carbürs  Ci2Hio  aus  bro- 
mirtem  Hexylen  würde  übrigens,  wenn  sie  möglich  ist,  Auf- 
schluss  dartiber  geben. 

Hydrobromat  des  Valerylens.  Wenn  man  Valerylen  mit 
concentrirter  w&ssriger  BromwasserstofiFsaure  schüttelt,  so 
erhitzt  sich  das  Qemenge  und  das  Carbtir  ftlrbt  sich  roth; 
setzt  man  dann  Wasser  zu,  schüttelt  das  entstandene  schwere 
Oei  mit  alkalischem  Wasser,  und  unterwirft  es  der  Destilla- 
tion,  so  erh&lt  man  daraus  zwei  Producte. 

Das  erste,  welches  die  grösste  Menge  bildet,  geht  gegen 

112®  über  und  ist  Monohydrobromat,  CioHg.HBr;  es  siedet 

etwas  höher  als  das  damit  isomere  bromirte  Amylen  CfoHgBr 

(115**),  unterscheidet  sich  auch  dadurch  von  demselben,  dass 

)HBr 
es  direct  2  Br  bindet  und  damit  eine  Flüssigkeit,  CioHg^g     , 

bildet,  wShrend  das  bromirte  Amylen  unter  denselben  Um- 
standen  einen  krystallieirten  isomeren  Körper  liefert,  das 
bromirte  Amylenbromür,  CioHgBrjBra. 

Das  zweite  Product  siedet  gegen  170 — 175®,  es  ist  Di- 

hydrobromat,  CioHg'lüg'^k  flüssig  und  isomer  mit  Amylen- 
bromür. 

Bromüre  des  Valerylens.  Das  oben  schon  erwSthnte 
Tetrabromür  entsteht  auch  bei  directem  Zusammenbringen 
von  Brom  mit  Valerylen  neben  dem  Dibromür.  Man  ver- 
föhrt  bei  Darstellung  beider  am  besten  so,  dass  man  in  eine 
kleine  Menge  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Valerylens 
tropfenweise  Brom  fallen  lasst  und  mit  dem  Zusatz  desselben 
aufhört,  ehe  Rothfilrbung  eintritt;  dann  setzt  man  eine  neue 
Portion  Valerylen  zu  und  darauf  wieder  Brom  u.  s.  f.,  so 
dass  man  also  immer  in  Gegenwart  einer  grosseren  Menge 
Valerylenbromür  arbeitet,  damit  die  sehr  energische  Re- 
action  etwas  gemSssigt  wird.  Das  entstehende  sehr  schwere 
Oei  ist  ein  Gemenge  von  Di-  und  Tetrabromür  in  wechseln- 
den  Verh&ltnissen.  pnterbricht  man  die  Operation,  sobald  die 
F&rbung  nicht  mehr  augenblicklich  erfolgt,  so  ist  zum 
grössten  Theil  Dibromür  gebildet;  nach  Verlauf  einer  ge- 
nügend  langen  Zeit  und  im  Dunkeln  entsteht  dagegen  nur 
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Tetrabromür.  Gleicbzeitig  entwickelt  sich  etwas  Eatich  von 
Bromwasserstoff  in  FoJga  einer  secundarenReaction  desBroms 
auf  das  Tetrabromür.  lm  Sonnenlïchte  ist  die  UmwandluBg 
des  Valerylens  in  Tetrabromür,  (CioPi)""Br4 »  vollstandig, 
nur  Bind  dazu  l — 2  Stunden  mehr  Zeit  erforderKch;  es  ent- 
wickelt sich  aber  dann  ziemlich  viel  BrH,  und  die  ge- 
waschene  und  getrocknete  Flüssigkeit  setzt  daxm  nach  llingerer 
Zeit  sehr  wenig  Krystalle  des  Derivates  (OioHiBr)""Br4  ab. 
Man  kann  demnach  durch  directe  Wirkang  von  Brom 
auf  Valerylen  folgende  2  Verbindungen  erhaUen: 

1)  Ein  Tetrabromür  (CioH8)""Br4.  Dasselbe  ist  selbst 
bei  — 10®  flüssig,  sebr  schVer,  dick,  isom^  mit  zweifach 
gebromtem  Amylenbromür,  CtaHsBr^jBra,  welches  fest  ist 
wie  das  einfacb  gebromte  Amylenbromür. 

2)  Ëin  gebromtes  Tetrabromür  (CioHTBr)""Br4(a).  Es 
bildet  warzenfórmige  Krystalle,  die  aus  rhombischen  nach 
allen  Richtungen  sich  kreuzenden  Blë^ttchen  besteheo,  ist 
ziemlich  löslich  in  Aether,  schmelzbar  und  ohne  meikliche 
Zersetzung  flüchtig. 

Das  Dibromür,  CiQH8Br2,  entsteht  wie  man  aus  dem  auf 
p.417  beschriebenen  Versuche  sieht,  durch  directe  Vereinigung 
der  Bestandtheile  nicht  im  Zustan4e  derReinheiti;  destilKrt 
man  aber  Valerylenbromür,  das  so  wenig  als  möglich  Tetrir 
bromür  enthalt»  und  sammelt  da^  vor  200®  Uebergehende,  so 
giebt  dieser  Theil  bei  geeigneter  Rectification  eine  zwiM^hen 
166  und  172°  siedende  Flüssigkeit,  die  ganau  die  ZuaajBft- 
mensetzung  des  Dibromürs  hat  Dieselbe  verbindet  «ch 
mit  Brom,  besonders  im  Sonnenlichte,  eitergisch;  ea  entstdiit 
dabei  ein  flüssiges  Tetrabromür,  das  aber  nur,  wenn  num 
im  Lichte  gearbeitet  hat,  Krystalle  eines  bromirten  Tetrar 
bromürs  (P)  abscheidet,  die  von  dem  a-Tetrabromür  veiv 
schieden  sind.  Sie  verfluchtigen  sich  beim  raschen  Erhitzen 
bevor  sie  schmelzen  und  geben  ein  weisses  krystalliniBches 
Sublimat  (a  giebt  eine  Flüssigkeit)  neben  einer  Spur  koh- 
ligen  Rücktand.  Krystallform ,  Wirkung  der  Würme  und 
verschiedene  Löslichkeit  in  Aether  zeigen,  dass  beide  bro- 
mirte  Producte  isomer  sind.  Es  muss  also  auch  zwei  iso- 
mere  Tetrabromüre^  geben,  die  wahrscheinlicilx  auch  isomer 
mit  dem  zweifach  gebromten  Amylenbromür  sind,  und  deren 
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Esdsten^  skh  denken  l&sst,  wenn  man  annhnmt,  dass  das 
eine  dureh  directe  Fixation  von  Bvi  an  CioHg,  das  andere 
dagegen  dtsrcb  allmahliche  Anfnahme  yen  2  Br  entslebt, 
wie  folgende  Formeln  zeigen: 

(Ci  0Hg/"'Br4.  Cl  oHg,  Brj,  Br^. 

(Cf  cfH-jy'Br,  Bti,  Cl  oH-j  Br,  Bi^j,  Brj. 

a'broihirted  Tetrabfottür.      p^broiniries  Tctrabromfir. 


LXXII. 

Wirkung  von  Jod  und  Jodwasserstoffsaure 
auf  Acetylen. 

Von 

Berthelot. 

(Compt.  rend.  t.  LVÏII,  p.  977.) 

1)  Das  Jod  nnd  das  Acetylen  scheinen  sich  bei  ge- 
irdbnlicher  Temperatnr  selbst  nnter  dem  Einfluss  des  Son- 
nenlicbtes  nicht  zu  verbinden;  erhitzt  man  abeF  beide  Sub- 
stanzen  in  einem  verscblossenen  Baïlon  atrf  100**  wfiihrend 
15 — 20  Stunden,  so  wird  das  Acetylen  absorbirt  nnd  man 
eitólt  ein  krystallisirtes  Jodtir,  sehr  gbnlicli  dem  Aethylen- 
jodtir,  gegen  10^  schmelzbar  und  von  der  Formel  C4H2J2. 

2)  GesSWigte  wë-ssrige  JodwasserstoflFlösung  absorbirt 
bei  gewöhnBcher  Temperatur  langsam  Acetylen  und  bildet 
damit  ein  wassrige»  Dihydriodat,  C4B2  +  2. HJ  =^0411^2, 
flüchtig  gegen  182^  ohne  merkliche  Zersetzting.  Es  bat  die 
doppelte  Dichte  des  Wassers  und  entsteht,  wie  obige  Glei- 
chung  zeigt,  nach  der  allgemeinen  und  schon  oft  angewen- 
deten  Reaction  der  Wasserstoffiêturen  auf  die  Kohlenwasser^ 

Stoffe   C2n0.2n  •    C2nH2n  "7"  HJ  =  C2nH2n,  HJ . 

Das  Acetylendihydriodat  ist  isomer  mit  dem  Aethylen- 
jodtir  und  wird  ohne  ÏJweifel  mit  diesem  isomere  Derivate 
geben,  d.  h.  einen  rtreiatomigen  Alkohol,  isomer  mit  dem 

27* 
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Glykol  und  seinem  Aether.  Das  Acetylendihydriodat  ist  viel 
besttodiger  als  das  Aethylenjodür,  entgegen  den  in  der  ein- 
atomigen  Beihe  des  Propylen,  Amylen  und  ihrer  Homologen 
gemachten  Erfahrungen. 

3)  Das  Jodür  und  Hydriodat  des  Acetylens  geben  bei 
Bebandlung  mit  alkoholisdier  Ealilösung  Acetylen.  Ich  er- 
innere  daran,  dass  Reboul  ahnliche  Beobachtungen  ge- 
macht  bat  (s.  vorstehende  Abhandlung)  bei  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  die  bromirten  Derivate  der  oben 
erw&hnten  Gase. 

4)  Das  Acetylen  giebt  beim  Erhitzen  auf  100®  mit  con- 
centrirter  Bromwasserstoffsaure  eine  gasförmige  oder  sehr 
flüchtige  bromirte  Vorbindung,  welche  gemischt  mit  dem 
überschtissigen  Acetylen  bleibt  und  wie  dieses  durch  ammo- 
niakalische  Eupferchlorürlösung  absorbirt  wird.  Sie  ist 
wabrscheinlicb  ein  Monohydrobromat,  C4H3Br,  isomer  mit 
bromirtem  Aetbylen. 

Eine  ahnliche  aber  Chlor  enthaltende  Verbindung  findet 
sich  fast  immer  in  dem  Acetylen  das  aus  Eupferacetylür 
bei  Gegenwart  von  sehr  viel  SalzsEure  dargestellt  wor- 
den ist. 

5)  Diese  Verbindungen  erinnern  an  die  verschiedenen 
Hydrochlorate  des  Terpentinöls,  besonders  an  das  Dihydro- 
chlorat,  C2oHj6,2.HCl,  und  an  das  Monohydrochlorat, 
C2oHj6,HCl;  sie  sind  ferner  isomer  mit  einigen  neue^ 
lich  von  Würtz  entdeckten  Allylderivaten. 

Die  Beziehungen  zwischen  allen  diesen  Körpem  und 
den  Derivaten,  welche  leicht  durch  bekanute  Methoden  da^ 
zustellen  wSren,  sind  vergleichbar  mit  denen,  welche  ich  vor 
langererZeit  zwischen  dem  Trichlorhydrin,  CflHsClj,  und  dem 
Epidichlorhydrin,  C6H4CI2,  nachgewiesen  habe,  welche  beide 
fïlhig  sind  denselben  Alkohol,  das  Glycerin,  bilden  zu  kön- 
nen;  oder  zwischen  dem  Propylenjodür,  CeHeBrj,  und  dem 
Allyljodwasserstofiffither,  C6H5Br,  welche  zwei  bestimmte 
Alkohole  erzeugen  könuen,  von  denen  der  eine  zweiatomig, 
der  andere  einatomig  ist 

6)  Das  Acetylen  geht  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf 
240®  in  einen  isomeren  Körper  über,  der  im  Ansehen,  Ge- 
ruch  und  Consistenz  an  Gastheer  erinnnert. 
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LXXIII. 

Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Amylen- 
hydrats und  über  Isomerie  der  Alkohole. 

Voii 
WürtE. 

(Compt.  rend.  t.  LVIII,  p.  971.) 

Wenn  man  Amylenhydrat  mit  einer  massig  concentrir- 
ten  LöBung  von  saurem  chromsauren  Kali  schüttelt,  so  er- 
warmt  sich  das  Gemenge,  wird  dunkelbraun  und  liefert  bei 
der  Destillation  flüchtige  Producte.  Erhitzt  man  das  Gè- 
misch,  um  die  Eeaction  zu  beschleunigen,  so  wird  es  grün, 
wahrend  zu  gleicher  Zeit  KohleusSure  entweicht.  Das  De- 
stiUat  besteht  aus  einer  w&ssrigen  und  aus  einer  auf  dieser 
schwimmenden  Schicht.  Erstere  fur  sich  destillirt  giebt 
merkliche  Mengen  EssigsUure,  gemischt  mit  einer  kleinen 
Portion  einer  höheren  Saure,  wahrscheinlich  PropionsSure. 

Die  auf  dem  Wasser  schwimmende  unlösliche  Flüssig- 
keit  schied  sich  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Lösung 
von  Natronbisulfit  in  2  Theile,  der  eine  lösliche  war  ein 
Gemenge  von  Acetonen,  der  andere  war  unlöslich. 

Aus  letzterem  kann  man  nach  dem  Trocknen  mittelst 
Chlorcalcium  drei  Producte  abscheiden. 

Das  erste  siedet  unter  50®  und  ist  Amylen. 

Das  zweite  siedet  zwischen  93  und  98®  und  hat  die 
Zusammensetzung  des  Butylenhydrats. 

Das  dritte  siedet  zwischen  102  und  110®  und  ist  nicht 
angegriffenes  Amylenhydrat. 

Bei  einem  Versuche,  in  welchem  34  Grm.  Amylen- 
hydrat, das  zwischen  102  und  110®  überging,  mit  Lösung 
von  50  Grm.  Kalibichromat  und  55  Grm.  SchwefelsSure 
behandelt  wurden,  erhielt  man  15  Grm.  einer  in  Ealibisulfit 
unlöslichen  Flüssigkeit.  Diese  lieferte  durch  fractionirte  De- 
stillation 2  Grm.  Amylen,  nahe  4  Grm.  einer  bei  93  —  98® 
übergehenden  und  5  Grm.  einer  noch  spë.ter  destillirenden 
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Flüssigkeit  Von  letzterer  vermuthete  ich,  dass  sie  Zosam- 
mensetzung  und  Siedepujikt  des  Butylenhydrats  besitze, 
das  in  diesem  Falie  durch  Oxydation  des  Amylenhydrats 
entstanden  sein  müsste,  indeni  letzteres  ^H^  verlorett  h&tte. 
Diede  Yermuthupg  b6»tüügto  sich  aber  nioht. 

Wenn  man  in  der  K&lte  die  erwahnte  Lösung  in  Natron- 
bisulfit  mit  trocknem  kohlensauren  Kali  übersHttigt  and  destil- 
lirt,  so  sammelt  sich  in  der  Vorlage  eine  w^srige  und 
eine  daranf  schwimmende  atherische  Flüssigkeit.  Durch 
Zusatz  Yon  trooknem  koMensanren  Kali  zur  wHssrigen 
Flüssigkeit  scheidet  sich  daraus  eine  neue  Flüssigkeits- 
schicht  ab,  die  ein  Qemenge  von  Acetonen  oder  anderen 
ahnlichen  Körpem  ist,  die  zwischen  60  — 100^  sleden.  Ich 
habe  daraus  eine  bei  57  —  59*  destillirende  Flüssigkeit  ab- 
geschieden,  welche  genan  Geruch  und  Zusammensetzang 
des  gewöhnlichen  Acetons  hatte,  auch  die  Verbindung  mit 
Natronbisulftt  gab. 

Ich  muss  bemerken,  dass  die  Menge  des  durch  Natron- 
bisulfit  ausgescbiedenen  Products  gering  war;  auch  konnte 
ich  kein  über  60^  siedendes  anderes  Aceton  in  reinem  Zu- 
stand abscheiden,  obwehl  die  Analyse  und  der  Siedepunkt 
die  Gegenwart  eines  solchen  mit  Sicherheit  nacbwiesen. 

Sieht  man  elso  yon  der  Kohlen^Hure  und  dem  Butylen- 
hydrat  ab,  so  sind  die  hauptsacblichsten  Oxydationsproducte 
des  Amylenhyd;*ats  vorzüglich  Ëssigsaure^  dann  eine  kleme 
Menge  Aceton  und  böhere  Acetone. 

Ich  hab«  g^funden,  dass  das  Amyl^n  allein  dieselben 
Frodnote  Uefert.  Wenn  man  dasselbe  wfthrend  mehrer 
Tage  mit  einem  sehr  verdünnten  Gemiscb  von  KalibiohrO' 
mat  und  Sebwefelsëure  erbitzt,  so  daas  Aas  Amylen  immer 
wieder  zurückfliessen  kann,  so  beobachtet  man  die  fiUdung 
von  viel  Ëasigsiitire  und  ein  wenig  Aceton.  Um  letzteres 
nacbweiaen  zu  können,  muss  man,  weil  e*  allmJihUch  ve^ 
sehwinden  würde,  die  Operation  alle  Tage  unterbrechen, 
von  dem  Gemische  etwas  abdestiUiren  und  dieses  Destillat 
mit  oonoentrirter  Bisulfitlösung  schütteln.  Ans  dem  Bisulfit 
konnte  ich  eine  dehr  kleine  Menge  einer  in  Wasser  in  allen 
Verbftltnissen  löslichen  Flüssigkeit  abscheiden,  die  Siede- 
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punkt,  Geruch  imd  Zusammensetzung  genau  wie  das  Ace* 
ton  faatte,  aach  die  krystalliniache  Bisalfityerbindong  gab. 

Ich  fiige  hinzn,  dass  der  Versucb-  zwei  Mal  wiederholt 
wurde,  und  dass  das  Amylen  bei  85^  siedete  und  zwei  Mal 
über  Natrium  reetifieirt  worden  war. 

Das  Amylen  liefert  also  beinahe  dieselben  Oxydations- 
producte  wie  das  Amylenhydrat. 

Wanklyn  und  Erlenmey  er  haben  neuerdings  (dies. 
Journ.  LXXXIX,  428)  gefonden,  dass  das  Hexylenhydrat 
bei  Oxy dation  mit  Chromsaure  einen  Körper  "66111202*), 
analog  den  Acetonen,  und  Buttersaure  liefert;  letztere  bildet 
sich  in  Folge  einer  ahnlichen  Spaltung  wie  sie  Amylen- 
hydrat und  Amylen  unter  den  gleichen  Umstanden  erleiden. 
Wanklyn  und  Erlenmey  er  glauben  daraus  schliessen 
zu  können,  dass  die  Isomerie  zwischen  den  Alkoholen  und 
den  Pseudo- Alkoholen  oderKohlenwasserstoff-Hy draten  tiefer 
begründet  ist,  als  ich  annehme.  Ich  theile  diese  Ansicht 
nicht.  Erstens  scheint  es  mir,  dass  eine  solche  Spaltung 
eines  complexen  Moleküls,  mit  Verlust  an  Kohlenstoff,  unter 
dem  Einfluss  eines  energisch  oxydirenden  Agens  nichts 
weniger  als  eine  ausserordentliche  ist,  und  zweitens  glaube 
ich,  dass  man  daraus  keinen  meiner  Hypothese  tiber  die 
fragliche  Isomerie  entgegengesetzten  Schluss  ziehen  kann. 
Diese  Hypothese  scheint  im  öegentheil  durch  die  Thatsache 
bestatigt  zu  werden,  dass  sich  das  Amylenhydrat  ebenso 
wie  das  Amylen  selbst  spaltet 

Schliesslich  bemerke  ich,  dass  ich,  indem  ich  den  von 
mir  entdeckten  Pseudo-Alkohol  Amylenhydrat  nanute,  den- 
selben  keineswegs  als  eine  bin&re  Verbindung  von  Amylen 
mit  Wasser  in  dem  Sinne  der  dualistischen  Theorie  be- 
trachte, sondem  die  Isomerie  zwischen  Amylenhydrat  und 
Amylalkohol  in  folgender  Weise  auffasse.  In  dem  Amyl- 
alkohol  sind  5  At.  Kohlenstoflf  direct  mit  11  At.  Wasserstoflf 


•)  Auch  Berthelot  hat  die  Bildung  von  Aceton  durch  Oxyda- 
tion  seines  Propylalkohols  nacbgcwiesen. 
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verblinden ;  die  zur  Verbindung  nothwendige  zwölfte  Einheit 
um  €5  zu  sUttigen  wird  durch  ein  zweiatomiges  Sauerstoff- 
atom  geliefert,  das .  gegenüber  dem  lelzten  Wasserstoff- 
atom  (typischer  Wasserstofif)   die  Sattigung  vollendet.    Die 

Formeln  -esHu.OH  oder  "^^g^lo    drücken   diese  Bezie- 

hungen  yoUstllndig  aas. 

Man  kann  annehmen,  dass  in  dem  Amylenhydrat  das 
elfte  Atom  Wasserstoff  weniger  stark  zurtickgehalten 
wird  als  das  entsprechende  Atom  in  der  Amylgruppe  -GsHh. 
Dieses  elfte  Atom  ist  dasj enige,  welches  die  Jodwasser- 
stoffsaure  an  das  Amylen  abgegeben  batte,  indem  es  sich 
mit  diesem  verband:  -GsHio.HJ. 

In  dem  Hydrat  -GsHio-HCOH),  wo  die  Gruppe  OH 
das  Jod  der  Jodwasserstofifsaure  ersetzt,  gehort  dieses  elfte 
Atom  gewissermassen  dem  Eadical  an,  es  sèlttigt  die  Affi- 
nitaten  eines  gewissen  Atoms  KohlenstofiF.  Da  es  sich  aber 
ziemlich  leicht  abscheiden  lasst,  viel  leichter  als  das  der 
Gruppe  Amyl  entsprechende  Wasserstoflfatom,  so  ist  es  als 
wenn  dieses  elfte  Atom  Wasserstoff  ganz  zur  Gruppe  Amy- 
len gehorte,  das  sich  auf  solche  Weise  als  einatomig  zeigt 
Diese  letzte  Ansicht  wird  durch  die  Formel 
[(«sHior'HlV 

H  r 

ausgedrückt,  welche  zeigt,  dass  das  Amylenhydrat  nicht 
eine  sogenannte  binüre  Verbindung  ist  (das  Wasser  existirt 
darifl  nicht  als  solches),  sondern  dass  sich  sein  Molekül  sehr 
leicht  in  dem  Sinne  wie  es  der  Name  selbst  anzeigt,  tren- 
nen  kann. 
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LXXIV. 

Ueber  das  Diallyl  und  einige  seiner 
Verbindungen. 

Von 
Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  t.  LVIII,  p.  460,  904  u.  1087.) 

DiallylcUhydriodat.  Das  AUyl  von  Berthelot  und  de 
Lu  ca  bei  Behandlung  von  Jodallyl,  -GgHsJ,  mit  Natrium 
erhalten,  h^t  bekanntlich  die  Formel  (€^3115)2  =  •GeHio- 
Wenn  man  es  mit  überschtissiger  sehr  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsaure  in  verschlossenem  Gefass  erhitzt,  so  verbin- 
det  es  sich  mit  dieser;  das  Hauptproduct  der  Reaction  ist 
ein  Dihydriodat,  •6eHio,2.HJ,  welches  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  ist.  Um  dasselbe  zu  isoliren,  entförbt  man  die  von 
der  überschüssigen  Jodwasserstoflfsjlure  getrennte  Flüssigkeit 
mit  einer  schwachen  alkalischen  Lauge,  trocknet  über  Chlor- 
calcium  und  erhitzt  in  der  Leere  auf  130 — 140^.  Der  Rück- 
stand  ist  das  Dihydriodat  in  fast  reinem  Zustand,  geförbt 
durch  etwas  freies  Jod.  Dasselbe  ist  eine  schwere  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  die  von  Natrium  unter  Bildung  von 
Jodnatrium,  einem  Gemenge  von  KohlenwasserstofFen,  worun- 
ter  wahrscheinlich  AUyl  und  Hexylen  (es  geht  bei  55 — 71® 
über)  und  einer  gewissen  Menge  Wasserstoff  zersetzt  wird. 

Dieses  Dihydriodat  reagirt  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tor  auf  essigsaures  Silber,  wodurch  es  sich  dem  von  mir 
beschriebenen  Amylenhydriodat  anschliesst  Um  die  Re- 
action zu  massigen,  muss  man  das  essigsaure  Silber  in 
Aether  vertheilen  und  das  Dihydriodat  in  ftquivalenter  Menge 
zusetzen,  nach  24  Stunden  setzt  man  mehr  Aether  zu,  fil- 
trirt  das  Jodsilber  ab  und  unterwirft  die  Flüssigkeit  einer 
fractionirten  Destillation.  Dabei  kann  man  folgende  4  ver- 
schiedene  Producte  nachweisen:  AUyl  oder  besser  Diallyl, 
"GjHto,  welches  mit  den  letzten  Portionen  des  Aethers  über- 
geht,  freie  Essigsllure  und  zwei  Acetate,  das  eine  bei  166®, 
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das  andere  über  200®  übergehend.     Letzteres  enth&lt  ein 
dem  Dihydriodat  entsprech^ndes  Diacetat  des  Diallyls,  das 
hach  folgender  Gleiehnng  entsteht: 
^«H,o,H2J«+2(A5€,HtO^)=€6H|o,H,(€jH,0,)t+2AgJ. 

Diallyldihydriodat.  Essigs.  Silber.  Diallyldiacetat 

Das  Diallyldiacetat  büdet  elne  dicke  farblose  Flüssigkeit, 
welche  etwas  aromatisch  riecht,  unlöslich  in  Wasser  ist  und 
sich  nicht  merklich  zersetzt,  wenn  man  sie  langsam  auf 
250®  erhitzt.  Spec.  Gew.  bei  O®  =  1,009  und  Siedepunkt 
225—230». 

Die  Analysen  des  bei  200 — 215®  übergehendenProductes 
ftibrten  zur  Formel: 

welche  ein  dem  obigem  Diacetat  entsprechendes  Monaoetat 
darstellt.  Das  Diacetat  enthalt  die  Ëlemente  des  Diallyls 
plus  denen  aweier  Moleküle  Essigs&urebydrat,  das  Monaoetat 
dagegen  enth&lt  die  Elemente  des  Diallyls  und  die  eines 
Moleküls  Wasser  und  eines  Mol.  Essigsaure: 

-&6H,o|2(^^H30,)'  ~  *«^*®  +  2(-e2H402). 

(HO/CeaHjOa/  "^  «eHio  +  H20+'ejH402. 

Es  existirt  auch  ein  diesen  zwei  Acetaten  entspreohen- 
des  Dihydrat,  man  erhalt  es  bei  vorsichtigem  Zersetzen  der 
Acetate  mit  trocknem  Kali  ganz  ebenso  wie  ich  das  Amyl* 
glykol  darstellte. 

Gereinigt  bildet  dieses  Dihydrat  eine  yoUkommen  farb* 
lose  dicke  syrupartige  Flüssigkeit,  von  0,9638  spec  Gew. 
bei  O»;  es  dehnt  sich  zwischen  O  und  65^  stark  aus;  bei 
66^  ist  das  spec.  Gew.  0,9202.  Es  iiedet  bei  212—215®, 
lost  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  ist  auffallend 
bestendig,  denn  man  kann  dasselbe  in  Quecksilberdampf 
erhitzen,  ohne  dass  es  sioh  zersetzt.  Die  Zusammensetzung 
wird  durch  die  Formel  "GeHuOa,  d.  i.  die  des  Hexylglykola, 
ausgedrüokt  Ich  glaube,  dass  zwisohen  dem  neuen  Körper 
imd  dem  Hexylglykol  dieselben  Beziebungen  der  Isomerie 
existiren,  wie  ich  sie  zwisohen  dem  Amylenhydrat  und  dem 
Amylalkohol  nachgewiesen  habe»    Diese  Vermuthung  BtHtzt 


■^eHiov 
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sidb  einesdieiU  auf  die  Aehnlicbkeit  der  Bildung  tind  der 
Beacti<men  des  Amylenfaydriodat  und  des  Diallyldihydriodat, 
aadererseitg  auf  folgende  Versuchei  Wenn  man  einen  Strom 
Chlorwasserstoffgas  in  Dihydrat  leitet,  so  erhiizt  sich  die 
dicke  Flüasigkeit,  indem  sie  sich  schwach  f&rbt,  ohne  aber 
augenblicklich  ein  neues  Product  abzuscheiden ;  erhitzt  man 
dasselbe  aber  in  verjchlossenera  Gefass  mit  sehr  concentrir- 
ter  Cblorwasseratoffs&ure,  so  scheidet  sich  bald  eine  Flüssig- 
feeit  ftb,  welche  aus  Diallyldihydrochlorat  besteht: 

"^öHiol/g^j  +H2C12  =  -G6Hio|qj^  +2.H2O. 

Es  fiiedet  gegen  170—178®.  Diese  Beaction  ist  ^hnlich 
der  von  HJ  oder  HCl  auf  Amylenhydrat,  wobei  augenblick- 
lich Amylenhydriodat  oder  Hydrochlorat  entstehi  Nun  geben 
bekanntlich  die  Glykole  bei  Einwirkung  von  HCl  die  Chlor- 
hydrine;  man  kann  desshalb  wohl  annehmen,  dass  Amylen* 
dihydrat  isomer  mit  Hexylglykol  ist,  eine  Annahme,  welche 
zur  Gewissheit  würde,  wenn  man  das  Hexylglykol  aus 
dem  Hexylen  darstellen  könnte.  Die  Existenz  solcher  mit 
den  gewöhnlichen  Glykolen  isomerer  Hydrate  scheint  mir 
eine  interessante  Thatsache  zu  sein. 

Die  Beziehungen  der  Verwandtschaft  und  Derivation 
der  beschriebenen  Verbindungen  kann  man  durch  folgende 
Formeln  ausdrücken: 

CfiHio,  DiaUyl. 

■6«H|o|J^  Diallyldihydriodat. 
•GfiHiojg/^  -CT  0  q;./  ,  Diallyldiacetat. 

{TT 
(HO)(€  H  O  O)''  i^^^y'^^^*ö^y<ïr^*- 


•66Hio|2m0N' »  Diallyldihydrat. 


In  diesen  Formeln  sind  die  Grappen: 
(«aH30.0r  =  «2H402— H  und  H0=H20— H 
einatomig  und  könne;^  folglich  1  Atom  Jod  ersetzen. 

Ich  bemerke,  dass  sich  das  Diallyi  i'^tRsh  li^  ftllen 
diesen  Reactionen  wie  ein  nicht  gesë-ttigter  Kohlenwasser- 
stoflf,  -GfiHio,  aus  der  Reihe,  CnHjn-a  verh&lt.    Er  bedarf  zu 
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seiner  S&ttigung  2  Mol.  HJ  oder  das  Aeq.  von  2  Mol.  HJ 
und  bildet  damit  Verbindungen,  welche  dem  gesattigten 
Typus  -GoHio-^Ax  angehören,  in  welchem  x  ein  Element  oder 
eine  einatomige  Gruppe  vorstelli 

Aber  das  Diallyl  kann  sich  anch  mit  1  At  HJ  oder 
dem  Aeq.  von  1  At.  HJ  verbinden  und  damit  nicht  ges&t- 
tigte  dem  Typus  €5Hio+2x  angehörige  Verbindungen  geben, 
die  eine  mit  der  beschriebenen  zweiatomigen  Beibe  parallele 
einatomige  Beihe  bilden,  und  zu  welcher  z.  B.  Diallylmono- 
hydriodat,  Diallylmonacetat  und  Diallylmonobydrat  geboren. 

Das  Diallyltnonohydriodat  bildet  sich  beim  Destilliren  des 
Products  in  der  Leere,  welches  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsHure  auf  Diallyl  entsteht;  bis  130^  erhitzt  bleibt 
das  Dihydriodat  zurück,  w^hrend  unverbundenes  Diallyl 
und  das  Monohydriodat  tibergehen.  Man  kann  beide  leicht 
durch  fractionirte  Destillation  trennen,  da  letzteres  unter 
gewöhnlichem  Druck  erst  bei  164—166®  siedet. 

Es  ist  farblos,  flüssig,  hat  bei  O®  das  spec.  Gew.  1,497 
und  die  Formel  -GeHuJ. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Behandlung  des 
Dihydriodats  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Das  Gemisch 
erhitzt  sich  so,  dass  man  abkühlen  muss.  Nach  Abscheidung 
des  Jodkalium  fttgt  man  Wasser  zu  und  destÜlirt;  es  sam- 
melt  sich  in  der  Vorlage  eine  jodhaltige  Flüssigkeit,  dichter 
als  Wasser,  die  ein  Gemenge  ist  von  regenerirtem  Diallyl, 
Monohydriodat  und  einer  kleinen  Menge  einer  jodhaltigen 
Flüssigkeit,  die  noch  nicht  bei  180®  übergeht  und  wahr- 
scheinlich  Dihydriodat  ist.  Alkoholisches  Kali  spaltet  daher 
in  der  Ealte  das  Dihydriodat  wie  folgende  Gleichungen 
zeigen : 

«eHio,  Ha  Jj  +  KHO  =  H,0  +  KJ + ««Hu  J. 
€eHio,H,J2  +  2.KHO-r2.H20  +  2.KJ  +  €6H|o. 

Diallylalkohol  und  Diallyldther.  Als  ich  19  Grm.  Diallyl- 
monohydriodat,  das  bei  160 — 170®  siedete,  auf  eine  ftquiva- 
lente  Menge  feuchtes  Silberoxyd  wirken  liess  und  nach 
24  Stunden  destillirte,  schied  sich  in  der  Vorlage  eine  auf 
Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  ab,  die  nach  dem  Trocknen 
mit  Chlorcalcium  nunmehr  bei  60 — 180®  destillirte,  und  aos 
welcher  3  Producte  abgeschieden  werden  konuten: 


Digitized  by  VjOOQIC 


Würiz:    Diallyl  o.  einige  seiner  Yerbindangen.  429 

• 

a)  Eine  Flüssigkeit,  zwischen  60—70®  siedend,  welche 
nach  ihrer  Zusammensetzung  ein  Gemenge  von  Diallyl  und 
and  Hexylen  zu  sein  scheint 

b)  Eine  Flüssigkeit,  bei  130—140®  siedend,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Diallylmonohydrat,  •e6Hi2Ö,  des  Al- 
kohols  oder  Pseudoalkohols  der  Reihe  -6011200  hatte. 

c)  Eine  Flüssigkeit,  bei  180®  siedend,  welche  der  die- 
sem  Alkohol   entsprechende  Aether  war,   d.  h.  die  Verbin- 

Die  folgenden  Gleichungen  geben  Bechenschaft  ttber 
die  Bildnng  dieser  Verbindungen. 

€6HnJ  +  AgHO*)  =  -eeH,o+HïO+AgJ. 
€,H..  J  +  AgHO = ^,H„€^ + AgJ. 
2(€,Hh  J)  +  Ag,Ö  =  (€,Hh),0  +  2(AgJ). 
Was  das  Hexylen  anlangt,  so  entsteht  dieses,  wenn  es 
sich  bildet,  in  Folge  einer  secundluren  Reaction. 

Diallylmonacetat.  Ich  habe  schon  erwahnt,  dass  sich  bei 
Emwirkung  von  essigsaurem  Silber  auf  Dihydriodat  neben 
Diallyldiacetat  auch  Monacetat  bildet,  welches  gegen  155® 
siedei  Es  ist  leicht  durch  Destillation  von  dem  neben  ihm 
entstehenden  AUyl  und  Diacetat  zu  trennen  und  bildet  eine 
farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dichte 
0,912  ist,  und  welche  die  Formel  hat: 

Es  ist  uhlöslich  in  Wasser  und  wird  beim  Erwlürmen 
mit  concentrirter  Kalilösung  im  Wasserbade  kaum  ange- 
griffen;  es  wird  aber  zersetzt,  wenn  man  es  mehrere  Mal 
mit  gepulvertem  Kali  destillirt;  dann  entsteht  essigsaures 
Kali  und  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  sinkt  bis  ungeföhr 
135®.  Das  erhaltene  Product  hat  die  Formel  €jHi20  und 
ist  identisch  mit  dem  Alkohol  (oder  Pseudo- Alkohol),  welcher 
bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Monohydriodat  entsteht. 

Das  Monacetat  scheint  sich  nicht  mit  EssigsHure  ver- 
binden zu  können,  um  Diacetat  zu  bilden.   Ich  habe  beide 


O  Statt  Aga^+H,^. 
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Eörper  wfthrend  mehrerer  Tftge  aof  140^  erfaitzt  aber  nur 
uuTertodertes  Monacetat  wieder  erhahen. 

Dmllylmonohydrat,  Das  Dihydyiodat  reagirt  Ungsam  aof 
feuclites  Silberoxyd  hei  gewöhalicher  Temperatur,  sehr  leb- 
haft  aber,  wenn  man  erbitzt.  Bei  aUm^hlicher  Verarbeitnng 
von  200  Grm.  Dibydriodat  auf  solche  Weise  konnte  ich 
vier  Eörper  als  Reactionspvoducte  abscbeiden: 

a)  Regenerirtes  Diallyl,  bei  60^  siedend. 

b)  Eine  Flüssigkeit  bei  90  —  100*^  siedend  von  der 
Formel  -GeHijO. 

c)  Eine  Flüssigkeit  bei  130  — 140®  siedend  ieomer  mit 
der  vorigen  und  identisch  mit  dem  schon  erwëlinten  Alko- 
hol,  der  bei  Zersetzung  des  Monacetats  entstebt 

d)  Eine  Flüssigkeit  gegen  180®  siedend,  welche  wall^ 
scheinlich  der  Aetber  dieses  Alkohols  ist 

Diese  beiden  letzten  Producte  sind  identiseh  mit  den 
bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Monohydriodat  entste- 
henden,  und  es  wird  ihre  Entstehung  erkl&rlich,  wenn  man 
annimmt,  dass  ein  Theü  des  Dihydriodats  za  Artfang  durch 
das  Silberoxyd  in  Monohydriodat  übergefuhrt  wird. 

Die  unter  b  angeführte  flüssigkeit  ist  das  Hauptpro- 
duct  der  Reaction.     Sie   entstebt  durch  Substrtution  eines 
Atom  Sauerstofif  an  Stelle  von  2  At.  Jod  im  Dihydriodat: 
«6Hto,H2J2  +  Ag20=««H,o;H,0  +  2(AgJ). 

Nach  dieser  Art  der  Bildung  ist  es  moglich,  dass  dieser 
Körper  Diallylmonohydrat  ist,  er  könnte  aber  eben  so  gut 
Hexylenoxyd,  -6511120*),  sein,  oder  ein  damit  homologer 
K(^per,  was  durch  spStere  Versuche  entschieden  werden 
80II. 

Wie  dem  auch  sei,  die  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd 
atrf  Allyldihydriodat  entstehende  Flüssigkeit,  welche  ich 
provisorisch  Diaïïylmonohydrat  nennen  will,  riecht  penetrant, 
siedet  gereinigt  bei  93 — 9Ö®  und  bat  bei  0*^  das  spec.  Gew. 
0,836  und  3,5  Dampfdichte  (berechnét  3,46). 

Das  Diallylmonohydrat  ist  uniöslich  in  Wasser,  eihitet 


*)  Dieser  KÖrper  ist  noch  nicbt  isolirt  dargestellt  worden.  Mm 
kann  yoraussetzen,  dass  sein  Sicdepunkt  um  110®  liegt;  das  Amylen* 
oxyd  siedet  gegen  95®. 
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sich  beim  Mischen  mit  cottcentrirter  Jodwasserstoffsöure, 
trübt  sich  dann  und  scheidet  Tropfen  einer  schweren  Flüs- 
sigkeit  ab,  die  durch  Kali  entf&rbt  und  bei  100®  in  der 
Leere  getrocknet  beinahe  die  ZuBammensetzung  des  Diallyl- 
dihydriodats  bat 

Aucb  in  das  Diacetat  konnte  das  Monohydrat  überge- 
ftihrt  werden.  Man  erhitzie  wöhrend  4  Tagen  auf  120®  ein 
Qemenge  von  1  VoL  Monohydrat  mit  2  VoL  wasserfreier 
Essigsaure,  behandelte  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  koh- 
lensaurem  Natron  und  destillirte  das  abgesohiedene  unlös- 
liche  Product.  Es  ging  anfangs  unverandertes  Hydrat  über, 
dann  stieg  das  Thermometer  bis  200®  und  die  letzten  Tro- 
pfen des  Destillats  hatten  die  Zusammensetzung  des  Dia- 
cetats. 

Es  existiren  demnach  2  Reihen  von  Diallylverbindun- 
gen;  wir  habenDi-  und  Monohydriodate»  sowie  entsprechende 
Acetate  und  Hydrate  kennen  gelemt  Diese  2  Beihen  sind 
doppelt,  und  eben  sowie  die  Verbindungen  der  zweiatomigen 
Diallykeihe  isomer  mit  Hexylverbindungen  sind,  so  scheinen 
auch  in  der  einatomigen  Reihe  zwei  isomere  Hydrate  vor^ 
handen  zu  sein. 

Umwandlung  des  Diallyh  in  Hexylen.  Um  das  aof  solche 
Weise  entstehende  Hexylen  mit  dem  von  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  erhaltenen  zu  vergleichen  stellte  ich  mir 
dasselbe  in  grösserer  Menge  dar.  Ich  behandelte  zu  dem 
Zwecke  80  Grm.  Diallyldihydriodat  mit  einer  gepulverten 
Legirung  Yon  1  Th.  Natrium  und  2  Th.  Zinn,  der  ich  noch 
Natrium  in  kleinen  Stücken  und  dann  das  Dihydriodat  zu- 
setzte  und  erhitzte  das  Ganze  in  einem  BaUon,  der  mit 
einer  durch  Eèdtemdschung  gekühlten  Vorlage  versehen  war. 

Nach  beendigter  Operation  wurde  im  Oelbade  destiUirt 
und  das  Product  in  einem  versehlossenen.  GefUss  mit  Na- 
trium erhitzt  Als  das  Ganze  nun  abermals  destillirt  wurde, 
begann  es  bei  60®  zu  sieden,  die  Temperatur  stieg  aber 
rasch  auf  68^  Ich  sammelte  etwa  6  Grm.  eines  zwischen 
68  und  70®  übergehenden  Kohlenwasserstoffs. 

Bei  einer  anderen  Operatie»  ging  der  erste  Tropfen 
Flüssigkeit  bei  68®  über  und  zeigte  genau  die  Zusammen- 
setzung  des  Hexylens. 
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680.  68—700.      -GeH,!. 

C    85,4  85,6            85,7 

H    14,6  14,2            14,3 


100  99,8  100 

Die  Dichte  war  0,6937  bei  O®;  die  Dampfdichte  2,989; 
berechnet  =  2,908.  Nach  Wanklyn  und  Erlenmeyer 
siedet  das  ans  Mannit  erhaltene  Hexylen  bei  68  —  70®  und 
hat  bei  O®  das  spec.  Gew.  0,6986. 

Das  Hexylen  verbindet  sich  energisch  mit  Brom;  das 
entstandene  Bromür  zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destil- 
lation.  Durch  Einwirkung  desselben  auf  essigsaures  Silber 
erhielt  ich  ein  Diacetat,  das  bei  Behandlung  mit  troeknem 
Kali  eine  kleine  Menge  Hexylglykol  gab.  Letzteres  ging 
bei  205®  über  und  schien  mir  identisch  zu  sein,  sowohl  mit 
dem  gleichen  Derivat  aus  Hexylen,  das  vom  Mannit,  als 
auch  mit  solchem,  das  aus  Hexylchlorür,  -GfiHiaCl,  ab- 
stammt.  Der  Siedepunkt  dieses  Glykols  liegt  bei  205 — 210®, 
sein  spec.  Gew.  ist  0,9669  und  es  ist  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol  und  Aether. 

Einige  Grammen  des  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  AUyldihydriodat  erhaltenen  Kohlenwasserstofifs  wurden 
im  Wasserbade  mit  concentrirter  JodwasserstoffsSure  erhitzt 
Es  entstand  eine  Jodwasserstoffverbindung,  die  bei  165  bis 
168®  destillirte  und  bei  der  Analyse  der  Formel  -GeHu  ent- 
sprechende  Zahlen  gab.  Nach  Wanklyn  und  Erlen- 
meyer liegt  der  Siedepunkt  des  aus  JH  und  Hexylen'  ent- 
stehenden  Hydriodat  bei  165®  und  der  des  Jodürs  oder  der 
des  Hydriodats  das  durch  directe  Reduction  des  Mannits 
mittelst  Jodwasserstoffsë,ure  entsteht  bei  1 67,5®. 

Man  sieht,  dass  der  beschriebene  Kohlenwasserstoff  die 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Hexylens 
zeigt. 

Neben  Hexylen  entstehen  aber  bei  dieser  Reaction  noch 
ein  oder  mehrere  andere  Kohlenwasserstoffe  von  sehr  hohem 
Siedepunkt.  Sie  wurden  nach  dem  Erhitzen  mit  Natrium 
destillirt,  wobei  das  Thermometer  bis  200®  stieg. 

Dieses  Gemenge   enthalt   das  Carbür  *6i2H22,  welches 
zwischen   190  und  200®  überging;    ^s  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  das  Monohydriodat  -GeHtojHJ: 
-  2(€6Hio,HJ)  +  2Na=2.NaJ  +  -ei2H22. 
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Das  Monohydriodat  aber  selbst  entsteht  durch  Wirkung 
des  Natrium  auf  das  Dihydriodat;  es  ist  diess  eine  com- 
plexe Einwirkung,  die  durch  folgende  Gleichungen  veran- 
schaulicht  werden  kann: 

€6H|o,H2J2  +  Na2  =  -e6Hi2  +  2.NaJ. 

2(€6H4o,  H2  J2)  +  Naa  =  2(€6Hio,  HJ)  +  2.  NaJ  +  H2. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Umbildung  des 
Diallyls  in  Hexylen  meine  schon  ausgesprochene  Ansicht 
bestSrkt,  dass  das  Diallyl  sich  wie  ein  Kohlenwasserstoff 
der  nicht  gesattigten  Reihe  •GnH2n-2  verhalt,  deren  erstes 
Glied  das  Acetylen  ist. 


LXXV. 

Ueber  Bestimmung  des  Weinsteins,  der 

Weinsam^e  und  des  Kali  in  den 

Weinen. 

Bei  ihren  Untersuchungen  über  die  in  den  Weinen  ent- 
haltenen  Sauren  haben  Berthelot  und  A.  de  Fleurieu 
(Compt.  rend.  t.  LVII,  p.  394)  einige  einfache  Methoden 
gefunden,  die  in  der  Ueberschrift  genannten  Verbindungen 
quantitativ  zu  bestimmen. 

Man  nimmt  10  C.C.  Wein  und  bringt  sie  mit  50  C.C. 
einar  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  zu  gleichem  Vo- 
lum  in  einem  Kolben,  rührt  um  und  lasst  das  Ganze  be- 
deckt  24  Stunden  in  gewöhnlicher  Warme  stehen.  Nach 
dieser  Zeit  findet  sich  der  Weinstein  an  den  Wanden  des 
Kolbens  ausgeschieden,  wShrend  die  Sauren,  das  Wasser  und 
der  Rest  der  im  Weine  enthaltenen  organischen  Stoffe  in 
der  atherisch-alkoholischenLösung  sind,  in  welcher  ausser- 
dem  aber  auch  noch  2  Milligrm.  Weinstein  gelost  sich  be- 
finden.  Man  decantirt  die  Lösung,  wascht  den  Weinstein 
mit  Alkohol  und  Aether  auf  einem  kleinen  Filter  aus,  bringt 
dieses  dann  sammt  seinen  Inhalt  in  eine  Schale,  erwarmt 
nait  Wasser  und  titrirt  mit  Barytlösung. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XCU.  7.  28 
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Die  Verf.  haben  sich  von  der  Genauigkeit  der  Methode 
dadurch  überzeugt,  dass  sie  10  p.C.  einer  wS^ssrigen  Wein- 
steinlösung  zu  100  Alkohol  setzten,  die  Flüssigkeit  eisige 
Tage  der  Ruhe  überliessen  und  sie  dann  titrirten;  sie  ist 
vergleichbar  mit  den  meisten  Weinen  und  enthSQt  ungefóhr 
3  Grm.  Weinstein  im  Liter.  Das  Barytwasser  war  so  ge- 
stellt,  dass  ungefahr  10  C.C.  dieser  Lösung  60  C.C.  Baryt- 
wasser erforderten 

Diess  Verfahren  ist  auch  bei  Flüssigkeiten  anwendbar, 
welche  überschüssige  Weinsaure  oder  kleine  Mengen  an- 
derer  organischer  Staren  enthalten;  es  giebt  selbst  noch 
annahemde  Werthe  beim  Vorhandensein  einer  ziemlichen 
Menge  fremder  organischer  Sauren,  wird  aber  unbrauchhar, 
wenn  diese  Menge  sehr  gross  ist.  Bei  der  weiter  unten  zu 
besprechenden  Bestimmnng  des  Kali  wird  von  Fallen  dieser 
Art,  die  aber  bei  Weinen  nur  ausnahmsweise  vorkonmien, 
die  Rede  sein. 

Die  Untersuchung  verschiedener  Weiue  nach  diesem 
Verfahren  ergab  folgende  Besultate: 

1)  In  gewissen  Weinen  ist  die  in  Lösung  befindliche 
Menge  Weinstein  genau  so  gross  wie  in  einer  gesattigten 
Weinsteinlösung,  die  eben  so  viel  Wasser  und  Alkohol  ak 
der  Wein  enthalt  Diese  Thatsache  ist  namentlich  bei  fol- 
genden  Weinen  festgestellt  worden,  bei  welchen  der  staimt- 
liche  Sauregehalt  ungefahr  das  6fache  von  dem  des  Wein- 
steins  war:  Formichon  1860  und  1862  (3  Grm.  im  Liter). 
Es  ist  diess  eine  vorzügliche  Controle  fiir  die  Methode,  da 
diese  Weine  keine  freie  Weinsaure  oder  andere  organische 
Sauren  im  freien  Zustande  enthalten. 

2)  La  den  meisten  Fallen  ist  die  Menge  des  Weinsteins 
geringer  als  in  einer  gesattigten  Lösung.  Die  DiflFerenz 
steigt  bis  zur  Halfte  in  Formichon  1859,  in  Savigny  1860, 
in  Medoc  1858  und  in  gewöhnlichem  Montpellier.  Savigny 
1859  und  Saint-Emilion  1857  enthalten  fast  nur  ^  der  ztur 
Sattigung  nöthigen  Weinsteinmenge.  Die  geringste  Quan- 
titat  f  and  sich  in  Savigny  1861  (weniger  als  1  Grm.  im 
Liter)  und  in  Sautenay  1858  (^  Grm.  im  Liter),  welcher 
in  beginnender  Veranderung  und  mehrmals  geklart  wor- 
den war. 
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In  keinem  Falie  wurde  mehr  Weinstein  gefdnden  als 
einer  gesSttigten  Lösung  entspricht 

Es  existirt  keine  Beziehung  zwischen  der  Menge  des 
Weinsteins  im  Weine  und  seinem  Totalsauregehalte ;  so  be- 
trug in  Formichon  1859  nnd  1862,  welcher  dieselbe  Menge 
Saure  und  Alkohol  enthielt,  die  Menge  des  Weinsteins  in 
dem  jüngeren,  das  Doppelte  von  der  in  dem  alteren. 

Diese  Thatsache  ist  wichtig,  denn  sie  zeigt,  dass  die 
Schwankungen  nicht  bedingt  werden  durch  eine  Zersetzung 
welche  der  Weinstein  durch  die  im  Wein  enthaltenen  freien 
Sfiuren  erleidet. 

Es  zeigte  auch  Formichon  1857  wS-hrend  3  Jahren  in 
einer  Flasche  und  in  einem  zugeschmolzenen  Ballon  aufbe- 
wahrt  in  beiden  Fallen  keine  Veranderung  im  Weinstein- 
gehalte. 

Die  beschriebene  Methode  eignet  sich  aber  auch  zur 
ann&hemden  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  Wein- 
B&are  und  des  Kali  in  den  Weinen. 

1)  Man  nimmt  eine  verdünnte  Weinsaurelösung,  theilt 
sie  in  zwei  gleiche  Theile,  neutralisirt  den  einen  genau  mit 
Kali  und  setzt  ihn  dem  anderen  zu ;  darauf  fallt  man  durch 
Zusatz  des  erwSLhnten  Gemischés  von  Alkohol  und  Aether 
sammtliohe  WeinsSure  in  Form  von  Weinstein  aus  (es  bleiben 
kaum  Spuren  von  Weinstein  gelost).  Man  kann  der  Flüs- 
sigkeit  kleine  Mengen  anderer  organischer  Sauren  zusetzen 
ohne  das  Resultat  merklich  zu  andern. 

2)  Um  nun  zu  sehen ,  ob  ein  Wein  ausser  Weinstein 
auch  freie  WeinsSure  enthSllt,  misst  man  von  dem  Wein 
50  C.C.  ab,  sattigt  davon  10  C.C.  mit  Kali  und  setzt  die 
40  C.C.  Eest  zu.  Zu  ^  dieser  Flüssigkeit  setzt  man  alsdanh 
50  C.C.  des  Alkohol- Aethergemisches ;  enthSlt  nun  der  Wein 
freie  WeinsSure,  so  ist  der  entsprechende  Niederschlag  reich- 
licher  als  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  Der  Ueber- 
schuss  der  SSure  des  Niederschlags  entspricht  fast  genau 
der  HsJfte  der  im  Weine  enthaltenen  freien  Weinsaure. 
Dieses  Verfahren  zeigte  sich  bei  allen  von  uns  analysirten 
Weinen  anwendbar,  weil  ihr  Gesammtsauregehalt  viel  grös- 
ser  war  als  der,  welcher  dem  Weinstein  entspricht,  welchen 
sie  enthalten.     Das  Nebeneinandervorhandensein  von  neu- 
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tralem  weinsauren  Kali  und  einer  organischen  SSure  ist 
nicht  möglich;  denn  fiigt  man  zu  einer  Lösung  von  Wein- 
Btein  eine  Spur  Essigsanre  oder  eine  andere  Saure  und  be- 
handelt dann  mit  Alkohol-Aether,  so  erhillt  man  allemal 
einen  Niederschlag  von  Weinstein.    - 

Andererseits  haben  wir  uns  von  der  Genauigkeit  der 
Methode  dadurclf  überzeugt,  dass  wir  zu  Wein  von  For- 
michon  kleine  Mengen  Weinsaure  setzten  und  diese  Btets 
im  Niederschlag  wiederfanden. 

3)  Die  Anwendung  dieses  Verfahrens  bei  verschiedenen 
Weinen  zeigte,  dass  die  meisten  derselben  keine  freie  Wein- 
saure enthalten,  so  z.  B.  Formichon  1860,  1861,  1862;  Sa- 
vigny  1859,  1860,  1861  gefroren;  Savigny  1862  (roth  und 
weiss);  gewöhnlicher  Montpellier;  Medoc  1858;  Saint-Emi- 
lion  1867. 

In  wenigen  Fallen  gab  Zusatz  von  Kali  eine  Vermeh- 
rung  des  Niederschlags,  so  bei  Formichon  1858  und  Brouilly 
1858  (freie  Saure  gleich  der  Halfte  der  im  Weinstein  ent- 
haltenen)  sowie  Formichon  1859.  In  letzterem  Wein  betrug 
die  freie  WeinsSure  das  Doppelte  von  der  im  Weinstein 
enthaltenen  und  zwar  2,2  Grm.  im  Liter;  die  Totalmenge 
der  WeinsSure  war  3,3  Grm.  Es  ist  diess  der  grösste  Wein- 
sauregehalt,  den  wir  in  einem  Wein  fanden;  die  geringste 
Menge  (0,4  Grm.)  fanden  wir  in  umgeschlagenem  Saute- 
nay  1858.  In  den  meisten  Fallen  ist  das  Gewicht  der 
sEmmtlichen  Weinsaure  durch  das  des  Weinsteins  bekannt» 
von  dem  es  f  ausmacht. 

Diese  Abwesenheit  von  freier  Weinsaure  in  den  meisten 
untersuchten  Weinen  ist  eine  sehr  wichtige  Thatsache,  denn 
der  Sauregehalt  des  Weinsteins  reprasentirt  nur  eine  geringe 
Menge  ihres  Gesammtsauregehaltes.  In  Formichon  1868 
war  z.  B.  die  sammtliche  Saure  aquivalent*)  mit  7,4  Gnn. 
Weinsaure  pro  Liter,  wahrend  die  im  Weinstein  enthaltene 
1,1  Grm.  und  die  freie  Weinsaure  0,5  Grm.  betrug;  es  waren 
mithin  andere  SHuren  verbanden,  deren  Menge  5,8  Grm. 
Weinsaure  equivalent  ist,  von  welcher  nach  Pasteur 
höchstens  1,5  Grm.   auf  Bechnung  der  Bemsteins^ure  ond 


*)  Zu  dieser  S^uremenge  rechiien  wir  die  Eohlens&ure  nicht. 
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einige  Decigramme  nach  B  é  c  h  a  m  p  auf  Essigsaure  kommen. 
Es  bleibt  dann  immer  noch  eine  ungefahr  4  Grm.  aquiva- 
lente  SSuremenge,  welche  durch  fixe  wenig  oder  kaum  be- 
kannte  Sauren  reprasentirt  wird.  Zu  dieser  Zahl  muss  noch 
das  Gewicht  der  mit  den  Basen  im  Weine  verbundenen 
Sauren  zugerechnet  werden.  Man  sieht  also  wie  viel  noch 
beim  Studium  des  Weins  zu  untersuchen  übrig  bleibt. 


LXXVL 
Notizen. 

1)  Ein  nenes  Meteoreisen. 

Ia  der  Nahe  von  Obemkirchen  (Schaumburg)  hat  sich 
15  Fuss  unter  der  Oberfl&che  ein  Stück  Meteoreisen  von 
etwa  82  Pfund  Gewicht  vorgefunden,  welches  seiner  starken 
Oxydschicht  zufolge  schon  vor  langer  Zeit  gefallen  zu  sein 
scheint. 

Das  Eisen  bildet  nach  Wöhler  und  Wiek  e  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXIX,  121)  eine  unregelmftssig  vier- 
seitige  Pyramide,  die  an  einem  Ende  in  einen  schmalen 
Grat  ausgeht.  Ueberall  schwitzen  Tropfen  von  Eisenchlorür 
und  Nickelchlorür  aus.  Die  Verf.  geben  Abbildungen  der 
Masse  und  eines  kleinen  geatzten  Stücks,  welches  die  Wid- 
manstatt'schen  Figuren  sehr  reichlich  zeigt,  das  Eisen  ist 
passiv,  von  7,12  spec.  Gew.  und  besteht  aus: 

Eisen  90,96 

Nickel  (Kobalt)     8,01 
Phosphor  0,64 

Chrom  Spuren 
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2)  Yerfabren  nm  Kupfer  zu  bronciren  and  zn  fSrben. 

(Aus  dem  Monit.  scieatif.) 

Das  Verfahren  besteht  darin,  GegenstEnde  von  Kupfer 
oder  aus  Kupferlegirungen  mit  einer  Auflösung  von  Platin- 
chlorid  zu  überziehen,  wodurch  sich  eine  diinne  Schicht 
Platin*  auf  denselben  niederschlë.gt  und  ihnen  eine  bronce- 
artige  oder  heil  stahlfarbige  Nuance  ertheilt,  —  oder  we- 
nigstens  einen  grauen  Ton,  dessen  Intensitat  von  der  Be- 
schafFenheit  der  OberflSche  des  behandelten  Objects  abhangt. 
Wenn  man  den  Gegenstand  vor  der  Behandlung  mit  Platin- 
chlorid  brünirt,  so  nimmt  er  eine  biaue  oder  dunkelstahl- 
artige  Farbung  an,  die  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und 
der  Höhe  der  Temperatur  der  angewandten  Lösung  varürt 

Um  nach  diesem  Verfahren  zu  arbeiten,  bereitet  man 
eine  verdünnte  Lösung  von  Platinchlorid,  indem  man  festes 
Salz  oder  concentrirte  Lösung  in  kochendem  destillirten 
Wasser  lost,  so  dass  1  Theil  metallisches  Platin  in  3350  Th. 
Lösung  enthalten  ist. 

Gleichzeitig  bereitet  man  eine  starkere  Auflösung  und 
erwarmt  sie  auf  45®  C. 

Die  zu  broncirenden  oder  zu  förbenden  Gegenstande 
werden  an  einem  Kupferdrahte  aufgehangt  oder  in  einen 
Korb  gelegt,  und  nachdem  sie  vorher  einige  Secunden  in 
eine  Lösung  von  saurem  weinsauren  Kali,  die  6  Grm.  Salz 
auf  das  Liter  enthalt,  eingetaucht  und  darauf  mit  reinem 
Wasser  gut  abgewaschen  sind,  —  sofort  in  die  koekende 
schwache  Platinlösung  eingesenkt,  worin  sie  bei  aufmerk- 
samer  Beobachtung  fortwahrend  bewegt  werden. 

Sobald  man  eine  merkliche  Veranderung  der  Farbe 
wahrnimmt,  bringt  man  die  Gegenstande  aus  der  verdünn- 
ten  koekenden  in  die  starkere,  45®  C.  warme  Lösung  von 
Platinchlorid,  worin  man  sie  unter  fortwS,hrender  Bewegung 
so  lange  belasst,  bis  sie  den  gewünschten  Farbenton  ange- 
nommen  haben, 

Dann  werden  sie  herausgenommen ,  zwei  bis  drei  Mal 
abgewaschen  und  in  warmer  Holzasche  getrocknet. 
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Je  nach  der  Dauer  der  Behandlung  kann  man  eine 
grosse  Verschiedenheit  in  der  Farbung  erzielen. 

Wenn  man  nur  einzelne  Theile  von  Gegenstanden 
bronciren  will,  so  überzieht  man  sie  vorher  mit  Fimiss  oder 
vergoldet  sie  und  entfemt  dann  an  den  zu  broncirenden 
SteUen  diesen  üeberzng  wieder. 

Letzteres  Verfahren  eignet  sich  besonders  fiir  Schmuck- 
sachen  oder  solche  Verzierungen  bei  denen  Beliefs  broncirt 
werden  sollen,  wahrend  der  Grand  dunkel  bleibt. 


3)  Ueber  Polysnlfnrete  und  ein  Snlfosalz  des  Kupfers. 

Der  aus  dem  unterschwefligsauren  Kupferoxydul-Natron- 
Ammoniak  (s.  dies.  Journ.  XC,  127)  erhaltene  gelbe  Nieder- 
schlag,  der  sich  in  Ammoniumpolysulfuret  lost,  liefert  nach 
Peltzer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVin,  1801)  ein 
Polysulfuret  des  Kupfers,  welches  aber  nicht  das  einzige 
dieses  Metalls  ist  Nach  dem  Verf.  giebt  es  braune  und 
gelbe  Kupferpolysulfurete,  deren  Existenz  schonBerzelius 
in  seinem  Lehrbuch  angeführt  hat,  Schiff  ebenfalls  muth- 
maasst,  die  aber  noch  kein  Experimentator  rein  und  zur 
Analyse  géeignet  dargestellt  hat,  da  sie  sich  sehr  leicht  zer- 
setzen. 

Wenn  man  eine  verdünnte  ammoniakalische  Kupfer- 
vitrioUösung  in  eine  concentrirte  von  Ammoniumpolysulfuret 
tröpfelt,  so  lösen  sich  die  anfangs  entstehenden  NiederschlSge 
wieder  auf  und  zwar  sind  sie  successiv  hellbraun,  dann 
gelb,  orangefarbig,  grün  bronzeschillernd  und  braun. 

Dem  Verf.  ist  es  gelungen,  aus  dem  oben  erw&hnten 
gelben  unterschwefligsauren  Doppelsalz  durch  Lösen  in 
Mehrfach-Schwefelammon  ein  Sulfosalz  des  Kupfers  in  gra- 
natrothen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  zu  erhalten,  welche 
sich  auch  aus  verdünnter  ammoniakalischer  Kupfervitriol- 
lösung,  die  in  Mehrfach-Schwefelammon  bis  zur  beginnen- 
den  Fallung  eingetragen  ist,  unter  Luftabschluss  abscheidet 
Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich  und  stets  mit  freiem 
Schwefel  verunreinigt,  der  sich  nicht  durch  Lösungsmittel 
ausziehen  lë^sst.  Es  lost  sich  etwas  in  Ammoniak  und  koh- 
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lensaurem  Natron  mit  gelber  Farbe,  aucli  in  absolutem  Al- 
kohol,  nicht  in  Aether ;  verdünnte  Sauren  zersetzen  es  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstofif  und  Abscheidung 
rothbraunen  bis  schwarzbraunen  Schwefelkupfers  ohne 
Schwefel  (?). 

Die  Analyse  gab  natürlich  schwankende  Resultate,  der 
Verf.  glaubt  aber  als  wahrscheinlichste  Formel  dafur 
NH4S(CuS3)2  geben  zu  können. 


4)  Koblensanres  Kali-Natron. 

Ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  KC  +  NaC 
+  12H  erhielt  v.  Fehling  (Ann.  der  Chem.  u.  Phann. 
CXXX,  247)  aus  der  Salpeterfabrik  von  Unger  in  Pforz- 
heim  und  aus  der  Blutlaugensalzfabrik  von  Hochstetter 
in  Brünn.  Dasselbe  bildete  grosse  monoklinisehe  Krystalle, 
welehe  A.  Knop  mit  dem  Anlegegoniometer  gemessen. 
Die  Salpeterfabrik  verarbeitet  Chilisalpeter  mit  Potasche, 
die  aus  Schlempe  der  Runkelrübenmelasse  erzeugt  wird, 
und  die  Blutlaugensalzfabrik  gewann  das  Salz  aus  den 
Mutterlaugen. 

Das  Doppelsalz  lost  sich  leicht  in  Wasser,  kann  aber 
daraus  nicht  umkrystallisirt  werden.  Es  verwittert  in 
trockner  Luft,  schmilzt  im  Krystallwasser,  verliert  bei  100° 
bis  auf  ^  p.C.  alles  Wasser  und  zieht  an  nicht  zu  feuchter 
Luft  nicht  merklich  Wasser  an. 


5)  Zusammensetzung  des  Cystins. 

Die  Analyse  des  Cystins,  dessen  Formel  nach  Thau- 
low  C6H6NS2O4  Gmelin  in  C6H7NS2O4  umgeandert  hat, 
ist  von  Grote  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXX,  206) 
wiederholt  worden. 

Die  aus  der  Lösung  in  Ammoniak  ausgeschiedenen 
Krystalltafeln  hatten  die  Zusammensetzung: 
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nach 

Berechnet. 

Thaulow.     Marchand. 

c 

30,07 

27,75 

30,01                 — 

H 

5,83 

5,78 

5,10                 — 

N 

— 

11,57 

11,00               11,88 

S 

26,60 

26,45 

25,51               25,55 

0 

— 

.    26,45 

—                  — 

ïhaulow  und  Marchand  mussen  demnach  bei  ihren 
Analysen  Verlust  an  Schwefel  erlitten  haben. 


6)  Umwandlung  der  salicyligen  Saure  in  Saligenin. 

Die  mancherlei  Aehnlichkeit  der  salicyligen  S^ure  mit 
den  Aldehyden  veranlasste  A.  Reinecke  und  F.  Beil- 
stein  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVUI,  179)  zu  einem 
Reductionsversuch  mit  derselben.  Mit  etwas  Wasser  über- 
gossene  salicylige  Saure,  welche  mit  Natriumamalgam  ver- 
mischt  war,  verwandelte  sich  in  wenigen  Tagen  ohne  merk- 
liche  Wasserstoffentwickelung  in  Saligenin,  welches  aus  der 
mit  Schwefelsaure  neutralisirten  und  zur  Trockne  gedampf- 
ten  Masse  mittelst  Alkohol  ausgezogen  wurde. 

Das  Saligenin  krystallirte  in  weissen  Blattchen ;  die  sich 
in  siedendem  Wasser  losten  und  Eisenchlorid  blau  farbten, 
bei  100®  allmahlich  sublimirten,  kurz  alle  Eigenschaften 
und  auch  die  Zusanimensetzung  des  Saligenins  besassen. 

Der  chemische  Vorgang  ist  demnach  einfache  Auf- 
nahme  von  2  Aeq.  Wasserstoff  Ci4He04-|-H2  =  Ci6H804. 


7)  Reduction  der  Nitroverbindungen. 

Die  Methode,  welche  Beilstein  und  Wilbrand  auf 
der  Reduction  der  Nitrobenzoësaure  anwandten  (s.  d.  Joum. 
XCn ,  342) ,  namlich  mittelst  Zinn  und  Salzsaure ,  welche 
überdiess  schon  früher  Roussin  an  der  Pikrinsaure  erprobt 
hat,  ist  von  F.  Beilstein  auf  einige  andere  Nitrover- 
bindungen  stets  mit  demselben  Erfolge  angewendet  worden 
und   sie  hat  sich  als  die  kraftigste,  alles  NO4  durch  NHj 
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ersetzende  Reductionsmethode  in  allen  F&llen  bewHhrt  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXX,  243). 

Die  NitrosaUcyUdure  lieferte  Krystalle  von  salzsaurer 
Amidosalicylsaure,  Ci4H5(NH2)06,  das  Btnitrotoluol  solche 
von  salzsaurem  Tolnylen-Diamin ,  aus  welchem  durch  Kali 
die  freie  Base  mit  allen  von  Hofn^ann  beschriebenen 
Eigenschaften  gewonnen  wurde.  Die  Pikrinsdure  verwan- 
delte  sich  in  ein  Doppelsalz  von  salzsaurem  Fikramin  mit 
Zinnchlorür  CnH3(NH2)3.3.HCl  +  2.SnCL 

Bei  der  Anwendung  des  Zinns  und  Salzs&ure  ist  es 
empfehlenswerth ,  nicht  zu  grosse  Mengen  auf  einmal  zu 
nehmen  und  in  hinlUnglich  gerèlumigen  Gefïlssen  zu  arbei- 
ten,  weil  die  Reaction  sehr  heftig  ist 

Das  geloste  Zinn  entfernt  man,  wo  thunlich,  durch 
Sodalösung,  sonst  in  dem  verdampften  Product  nach  Wie- 
derauflösung  und  Verdünnung  desselben  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 


8)  Ueber  Cyancarbamid  ond  Dicyansaure. 

Der  Hamstoff  wird  durch  Jodcyan  bei  140  — 150®  im 
zugeschmolzenen  Rohr  nach  Dr.  Poensgen  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXXVIII,  339)    in    Cyancarbamid    umgewandelt 

0,0^    ] 
C2O2N2H4  +  Cy J  =  C2N. H}Na  +  HJ.  Die  Menge  desselben 

H2    J 
ist  aber  sehr  unbedeutend,   etwa  16  p.C.  des  angewandten 
Hamstoffs,  und  es  mussen  eine  Anzahl  Nebenproducte  ent- 
stehen,  worüber  der  Verf.  noch  üntersuchungen  anstellen 
wird. 

Der  Cyanharnstoff  ist  ein  amorphes  hellgelbes  volumi- 
nöses  Pulver,  welches  im  Wasser  fast  unlöslich,  in  concen- 
trirten  SHuren  und  Alkaliën  leicht  löslich  ist,  aber  beim 
Ifingeren  Kochen  mit  Alkaliën  oder  deren  Carbonaten  sich 
in  Ammoniak  imd  Kohlensaure  zerlegt 

lm  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Barytwasser  auf  140* 
erhitzt  zerfóllt  er  in  Ammoniak,  kohlensauren  Baryt  und 
dicyansauren  Baryt  (s.  unten). 

Ërst  in  der  Glühhitze  sublimirt  das  Cyancarbamid. 
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Dicyansdure.  Wenn  der  Cyanhamstoff  in  warmem 
Wasser  suspendirt  mit  salpetriger  Së-ure  bis  zur  Lösung  be- 
handelt wird,  zersetzt  er  sich  unter  Entwickelung  von  Stick- 
Btoff  in  eine  neue  SHure,  die  Dicyansë^ure : 

2lCjN.H  Nj  j  +  2N=2H,4N  und  2l  C2O2  Nj  I. 

Diese  Saure  bildet  seideglanzende  hellgelbe,  monoklinische 

Krystalle,    ^  *l04  +  3H,   welche    an    trockner  Luft    ver- 

wittem,  in  kochendem  Wasser  ebenfalls  ihr  Krystallwasser 
verlieren,  in  kaltem  Wasser  sich  schwer,  in  Sauerstoffsauren 
sehr  leicht  ohne  Zersetzung  lösen.  Mit  Salzsaure  befeuchtet 
f^ben  sie  sich  grtin  und  aus  der  wassrigen  Lösung  scheiden 
sich  dann  grüne  flittrige  Massen  aus. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  DicyansSure  bei 
etwa  derselben  Temperatur  wie  die  CyanursSure  in  Cyan- 
saorehydrat  Mit  Alkaliën  zerMlt  sie  in  Kohlens§,ure  und 
Wasser. 

Sie  ist  zweibasig  und  bildet  mit  den  Alkaliën  und 
Ërden  nur  saure  Salze,  die  leicht  in  Wasser  sich  lösen. 
Das  Ammoniaksalz  krystallisirt 

Das  saure  Barytsalz,  C4N2HBa04  +  H,  scheidet  sich  in 
monoklinischen  verwachsenen  Blattem  aus  und  bildet  sich 
auch  (s.  oben)  bei  Behandlung  des  Cyanhamstoflfs  mit  Ba- 
rythydrat.  Es  lost  sich  leicht  in  Sauren,  schwer  in  Wasser. 
Das  Silhersalzy  welches  bei  Zusatz  von  Silbemitrat  zur 
neutralen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  als  weisses  amorphes 
unlösliches  Pulver  fallt,  ist  ein  saures  Salz,  C4N2HAg04. 
Wenn  man  aber  die  mit  Salpetersaure  angesauerte  Lösung 
genau  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  fallt  das  amorphe  neu- 
trale Salz  C4N2Ag204. 

Das  Aethyloxydsalz  ist  dickflüssig. 


9)  Die  Reinigung  arsenhaltiger  Scbwefelsaure. 

Die    Einwande,    welche  Bussy    und    Buignet    und 
Bloxam  (s.  dies.  Joum.  LXXXIX,  241)  gegen  seine  Me- 
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thode,  die  Schwefel8S,ure  von  Arsen  zu  befreien,  gemaclit 
haben,  beleuchtet  A.  Buchner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXXX,  249)  und  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  jene  Che- 
miker  mit  SchwefelsHure  gearbeitet  haben,  welche  nicht  ar- 
senige,  sondern  Arsensaure  enthielt.  Dass  die  letztere  nicht 
durch  Chlorwasserstoff  zu  entfemen  ist,  versteht  sich  nach 
den  bekannten  Versuchen  H.  Ros  e's  von  selbst,  denen  die 
von  Fresenius  und  Babo  und  Souchay  zur  Bestati- 
tigung  dienen.  Ist  aber  Arsen  als  arsenige  Saure  vorhan- 
den,  so,  behauptet  der  Verf.,  ist  die  Reinigung  durch  Chlor- 
wasserstoff, absolut  vollstandig. 

Da  es  nun  oft  vorzukommen  scheine,  dass  die  Schwe- 
felsaure  Arsensaure  enthalte,  so  empfiehlt  er  bei  seipem 
Verfahren  gleichzeitig  Kohle  neben  dem  Chlorwasserstoff 
anzu wenden,  wodurch  eine  Reduction  der  Arsensaure  zu 
arseniger  Saure  leicht  vor  sich  geht. 


10)   Umwandlung  des  coagulirten  Albomin  und  Caseïn 

in  lösliches  und  durcb  Warme  coagolirbares 

Albiimin. 

Von  P.  Schützenberger. 
(Compt.  rend.  t.  LVIII,  p.  86.) 

Viele  Chemiker,  unter  anderen  Scherer,  Lieber- 
ktihn,  Wittich  betrachten  das  reine  Albuniin  als  ganz 
unlöslich  in  Wasser  und  schreiben  die  Löslichkeit  des  na- 
türlichen  Products  dem  Einfluss  fremder  Stoffe  bei,  mit 
welchen  dasselbe  gemischt  oder  verbunden  ist  (Alkaliën, 
Sauren  oder  Salze).  Es  ist  leicht,  Lösungen  zu  bereiten, 
welche  Verbindungen  des  unlöslichen  Albumin  mit  Sauren 
oder  Alkaliën  enthalten;  diese  Flüssigkeiten  gerinnen  aber 
nicht  in  der  Warme,  und  ich  glaube  sagen  zu  können,  dass 
es  noch  nicht  gelungen  ist,  das  coagulirte  Albumin  so  zu 
lösen,  dass  es  wieder  wie  das  Hühnereiweiss  und  Blutalbu- 
min  die  Eigenschaft  erhalt,  durch  WSrme  in  eine  allotro- 
pische  unlösliche  Modification  überzugehen.  Ich  habe  in 
dieser  Richtung  folgende  Versuche  gemacht. 
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Reines  coagulirtes  Albumin,  nach  Lieberkühn's  Me- 
thode bereitet,  wurde  in  so  wenig  Kali  als  möglich  gelost, 
dann  die  Lösung,  um  den  anfangs  entstehenden  Niederschlag 
zu  lösen,  mit  Essigsanre  versetzt  und  nun  der  Dialyse  unter- 
worfen.  Die  DiflFusion  ging  sehr  gut  vor  sich  und  wurde 
unterbrochen,  wenn  sowohl  die  innere  als  die  aussere  Flüs- 
sigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirte.  Die  innere  Flüssigkeit, 
welche  anfangs  klar  war,  hatte  nun  ein  sehr  schwach  opal- 
artiges  Ansehen  und  wurde  durch  Salpetersaure  und  andere 
Mineralsauren  in  Flocken  geffillt.  Trotz  dieser  Aehnlich- 
keit  mit  natürlicher  Albuminlösung  zeigte  sie  aber  doch 
grosse  Verschiedenheit  davon;  so  wurde  sie  z.  B.  durch 
Zusatz  sehr  kleiner  Mengen  eines  Alkali  od^r  eines  neu- 
tralen Salzes  coagulirt.  Ich  fiige  indess  hinzu,  dass  letztere 
Erscheinung,  wenn  auch  weniger  gut,  das  nicht  coagulirte, 
filtrirte  Hühnereiweiss  ebenfalls  zeigt,  wenn  man  es  mit 
Essigsaure  angesauert  der  Dialyse  unterwirft 

Lösungen  von  salzsaurem  Caseïn  geben  bei  der  Dia- 
lyse ganz  ahnliche  Erscheinungen ;  die  Flüssigkeit  gerinnt 
in  der  WSrme  und  durch  Mineralsauren,  wird  von  Essig- 
saure nicht  gefilllt  und  ist  nach  dem  Filtriren  vollstSndig 
klar.  Diess  Resultat  unterstützt  die  Ansicht  von  Scherer 
u.  A.,  welche  das  Caseïn  der  Milch  wie  ein  Alkalialbuminat 
betrachten. 


11)  Deber  die  Aether  des  Terpins. 

Um  zu  untersuchen,  in  welcher  Beziehung  das  Terpin 
zu  den  Alkoholen  steht,  hat  Oppenheim  (Compt.  rend. 
iLVn,  p.  399)  in  Würtz'  Laboratório  das  Verhalten  des- 
selben  zu  Sauerstoflfsauren  naher  geprüft. 
*  Es  ist  bekannt,  dass  das  Chlorbenzoyl  mit  dem  Terpin 
einfache  und  condensirte  Kohlenwasserstoffe  giebt,  und  dass 
die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindung  des  Terpins  bei  Be- 
handlung  mit  Silberoxyd  Terpinol*)  liefert. 

Wird  Terpin  mit  verdünnter  Essigsaure  erhitzt,  so  lost 


•)  Dies.  Journ,  LXXXIX,  254. 
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es  sich  ohne  sich  tunznbilden  in  Terpinol  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  schonen  Nadeki;  die  concentrirte  Essig- 
s&ure  giebt  damit  wieder  den  Kohlenwasserstoflf,  wie  gchon 
Berthelot  gezeigt  bat,  und  Buttersaure  wirkt  nur  bei 200° 
darauf  ein,  indem  es  gleichfalls  Terpinol  bildet. 

Wenn  dagegen  Essigsaureanhydrid  mit  wasserfreiem 
Terpin  zusammengebracht  wird,  so  erhalt  man  ein  anderes 
Resultat;  beim  Erhitzen  unter  160®  oder  wahrend  langer  Zeit 
bei  noch  geringerer  Temperatur  erhalt  man  zuerst  allerdings 
Terpinol  und  bei  weiterem  Erhitzen  Kohlenwasserstoffe; 
unter  geeigneten  Vorsichtsmaassregeln  liefert  diese  Methode 
aber  mehr  oder  weniger  bedeutende  Mengen  Terpinmon- 
acetat 

Man  bringt  zur  Darstellung  desselben  gleiche  Aequi- 
valente  der  beiden  Substanzen  in  einen  Ballon,  schmilzt 
diesen  zu  und  erhitzt  ihn  auf  140^  Von  Zeit  zu  Zeit  öfihet 
man  denselben,  nimmt  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  heraus 
und  mischt  diese  mit  Wasser,  scheidet  dieses  noch  bedeu- 
tende Mengen  von  Terpinkystallen  ab,  so  erhitzt  man  weiter, 
ist  die  Menge  dieser  Krystalle  aber  gering,  so  unterbricht 
man  die  Operation.  lm  Allgemeinen  muss  man  30—40 
Stunden  erhitzen.  Man  ISsst  die  Flüssigkeit  erkalten,  um 
das  geloste  Terpin  abzuscheiden,  wftscht  mit  Wasser  und 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
trocknet  über  Chlorcalcium  und  unterwirft  das  Product  der 
Analyse.  Manchmal  ist  dasselbe  ziemlich  reines  Acetat, 
öfters  muss  es  durch  fractionirte  Destillation  in  der  Leere 
erst  gereinigt  werden.  Das  entstandene  Acetat  destillirt  zu 
Anfang;  gegen  das  Ende  oder  in  der  Mitte  der  Operation 
destilliren  je  nach  ihrer  Condensation  die  Substanzen,  mit 
denen  es  gemischt  ist.  Die  folgenden  Analysen  sind  mit 
Producten  von  4  verschiedenen  Operationen  gemacht  worden: 
1.  2.  3.  4.  Berechnet. 

C     67,63    66,91     65,94    66,13        67,28 
H    11,49     10,76    11,14      —  10,28 

Barytwasser  giebt  mit  dem  Terpinacetat  Terpinol 
und  essigsauren  Baryt,  der  als  schwefelsaurer  gewogen 
wurde.  0,360  Grm.  Substanz  gaben  0,153  BaO,SO,  statt 
0,173  Grm. 
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Wenn  nun  auch  durch  diese  Methode  das  Terpinacetat 
noch  nicht  im  Znstande  völliger  Reinheit  erhalten  werden 
kann,  so  ist  dadorch  doch  die  Existenz  desselben  ausser 
Zweifel  gesetzt. 

Das  Terpinmonacetat,  -Gj  Hs  ^[^,    zersetzt  sich  beim 

Kochen;  unter  2  Centim.  Druck  siedet  es  bei  140 — 150®. 
Sein  Geruch  ist  ahnlich  dem  des  Orangenöl  und  des  Ter- 
pinol,  erinnert  aber  gleichzeitig  an  den  der  EssigsSure. 

Die  Darstellung  von  Verbindungen  des  Terpins  mit 
anderen  Sauerstoflfsanren  gelang  nicht.  Wasserfreie  Cyan- 
wasserstoflfsüure  lost  beim  Erhitzen  mit  Terpin  auf  100® 
mehr  als  das  2  und  Sfache  Gewicht  davon  auf,  scheidet  es 
aber  beim  Erkalten  in  schonen  Erystallen  wieder  ab. 


12)  Elektrolyse  des  Aethylalkohols. 

Wenn  man  nach  P.  Jaillard  (Compt.  rend. 4.  LVIH, 
p.  1203)  zu  100  Th.  absolutem  Alkohol  1  Th.  concentrirte 
SchwefelsSLure  oder  1  Th.  Aetzkali  zusetzt,  só  erhalt  man 
eine  Flüssigkeit,  deren  Leitungswiderstand  leicht  durch  den 
Strom  von  10  grossen  Bun  se n'schen  Elementen  überwun- 
den  wird.  Der  Strom  bewirkt  darin  Gasentwickelung  am 
negativen  Pole,  wUhrend  der  positivo  voUkommen  inactiv 
erscheint. 

Das  Gas  besteht  aus  Wasserstoflf,  gewöhnlich  gemengt 
mit  Luft,  welche  der  Alkohol  absorbirt  hatte. 

Die  elektrolysirte  Flüssigkeit  zeigt  einen  Geruch,  der 
an  den  des  Aldehyds  erinnert,  bei  35 — 40®  kann  davon  eine 
kleine  Menge  einer  klaren  Flüssigkeit  abdestillirt  werden, 
welche  stark  atherisch  riecht,  sich  in  Berührung  mit  Alka- 
liën rasch  braunt  und  alkalische  Silberlösung  leicht  reducirt 
unter  Bildung  des  schonen  Silberspiegel,  wie  ihn  weder 
Alkohol  noch  Aether  nnd  Essigsöure  geben.  Die  Flüssig- 
keit ist  demnach  Aldehyd  oder  das  Acetylhydrür  G er- 
har  dt*s  und  die  Zersetzung  des  Alkohols  geht  nach  der 
Gleichung  vor  sich:  C4HeOi=C4H402  +  H2. 
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13)  Ueber  den  Schwefelgehalt  des  Bernsteins. 

Wenn  man  nach  E.  Baudrimont  (Compt.  rend.  t. 
LVin,  p.  678)  Bernstein  in  einer  Probirröhre  erhitzt  und 
in  den  weissen  Ranch  ein  rait  Bleilösung  befeuchtetes  Papier 
halt,  so  schwarzt  sich  dieses  augenblicklich.  So  verhielten 
sich  alle  vom  Verf.  nntersuchten  Betusteinproben ;  er  be- 
stimnite  desshalb  den  Schwefel  quantitativ  dnrch  Oxydation 
mit  Aetzkali  und  Salpeter  und  erhielt  aus  2  Grm.  durch- 
sichtigem  Bernstein  0,07  Grm.  BaO,S03  oder  0,4805  p.C. 
Schwefel.  Diese  Zahl  ist  j  edoch  das  Maximum,  wie  ver- 
schiedene  Analysen  zeigten;  so  gaben  2  Grm.  weisser  un- 
durohsichtiger  Bernstein,  der  bekanntlich  reicher  an  Bem- 
steinsSure  sein  soU  als  der  durchsichtige ,  0,036  Grm. 
BaO,S03  d.  i.  0,2403  p.C.  Schwefel. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  ja  fast  gewiss,  dass  der  • 
Schwefel  in  Verbindung  mit  der  organischen  Substanz  im 
Bernstein  enthalten  ist,  denn  bei  einer  Temperatur  destillirt, 
WO  sich  der  Bernstein  zu  zersetzen  beginnt,  erhalt  man 
Schwefelwasserstoflf,  Kohlensaure,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
wasserstoflfe ,  auch  giebt  der  in  Aether  lösliche  Theil  des 
Bernsteins  Schwefelwasserstoff  bei  der  trocknen  Destillation. 

Ob  die  Gegenwart  des  Schwefels  im  Bernstein  vom 
Einfluss  seiner  Lagerstatten  abhangig  ist,  oder  ob  derselbe 
von  Pflanzen  stammt,  welche  sehwefelhaltige  Substanzen 
enthalten,  wie  es  z.  B.  bei  den  meisten  Reprasentanten  der 
Familien  der  Cruciferen,  AUiaceen  und  ganz  besonders  bei 
einigen  Gummiharzen  der  Umbelliferen  der  Fall  ist,  lasst 
der  Verf.  zur  Zeit  noch  unentschieden. 

In  den  dem  Bernstein  S-hnlichen  Producten  wie  Copal- 
und  Dammarharz  fand  der  Verf.  keinen  Schwefel. 
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LXXVII. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  'des 
Koballs  bei  Gegenwarl  von  Nickel. 

Von 
Dr.  Clemens  Winkler. 

Lu  vorigen  Jahre  veröfiFentlichte  Künzel  eine  Titrir- 
methode  flir  Nickel*),  welche  mir  bei  mehrfach  vorgenom- 
menen  Prtifungen  stets  gute  KeBultate  gab.  Bei  der  Ueber- 
einstimmung,  welche  Kobalt  und  Nickel  in  ihren  Atomge- 
wichten  zeigen,  kann  man  diese  Titrirmethode  eben  so  gut 
auf  Kobalt,  oder  auf  ein  Gemenge  beider  Metalle  anwenden 
und  dadurch  den  Oekalt  eines  Körpers  an  Kobalt  Tind 
Nickel  zusammen  ermitteln.  Letzteres  bietet  aber,  der 
grossen  Werthverschiedenheit  beider  Metalle  halber,  keinen 
besonderen  Vortheil  und  es  war  wünschenswerth,  ein  Ver- 
fahren  zu  besitzen,  nach  welchen  man  neben  Nickel  auch 
das  Kobalt  mit  Scharfe  maassanalytisch  bestimmen  kann. 

Nach  mehreren  erfolglosen  Versuchen  fand  ich  eine 
Keaction  auf,  welche  die  volumetrische  Bestimmung  von 
Kobalt  bei  Gegenwart  von  Nickel  möglich  macht. 

Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  Kobaltchlorür 
mit  Quecksilberoxyd,  so  tritt  zunSchst  keine  Veranderung 
ein;  fïigt  man  aber  hierauf  übermangansaures  Kali  zu,  so 
entfilrbt  sich  letzteres  sofort,  wahrend  das  in  der  Flüssigkeit 
suspendirte  Quecksilberoxyd  sich  durch  Ausscheidung  von 
Kobaltoxydhydrat  und  Mangansuperoxydhydrat  braunt. 

Verfahrt  man  in  gleicher  Weise  mit  einer  Auflösung 
von  Nickelchlortir,  so  tritt  keine  Fallimg  und  nicht  die 
geringste  Entfarbung  des  übermangansauren  Kali's  ein,  wenn 
das  angewendete  Nickelsalz  wirklich  völlig  frei  von  Kobalt 
war;  besitzt  es  aber  einen  Gehalt  an  letzterem  Metalle,  so 
erfolgt  im  Verhaltniss  zu  dessen  Höhe  Entfarbung  der  Cha- 

♦)  Dies.  Journ.  LXXXVIII,  p.  486. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    ZCU.  8.  29 
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m&leonflüssigkeit  nnd  Brannnng  des  Qnecksilberoxyds  durcli 
ausgeschiedenes  Kobaltoxydhydrat. 

Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  noch  neben  1000 
Thl.  Nickel  1  Thl.  Kobalt  mit  Sicherheit  nacbgewiesen  und 
bestimmt  werden  kann. 

Uebermangansaures  Kali  scheidet  also  aus  einer  mit 
Quecksilberoxyd  versetzten  Löeung  von  Kobaltchlorür  sofort 
alles  Kobalt  aus,  wShrend  Chlomickellösung  dadurch  keine 
VerSnderung  erleidet;  auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  die 
in  Nachstehendem  zu  beschreibende  Methode  der  volume- 
trischen  Kobaltbestimmung,  welche  mir  so  vortreffliche  Re- 
sultate  gab,  dass  ich  nicht  anstehe,  dieselben  öflFentlich 
mitzntheilen. 

I.   Bestimmnng  des  Oesammtgelialtefl  von  Kobalt  and  Hickel. 

Bei  der  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  ist  es  zu- 
nachst  Erforderniss ,  dass  man  die  beiden  Metalle  rein  in 
Lösung  habe. 

Man  flihrt  den  zu  untersuchenden  Körper  auf  irgend 
welche  bekannte  Weise  in  gelöstem  Zustand  über,  entfernt 
durch  SchwefelwasserstofiF  Arsen,  Kupfer,  Blei,  Wismuth 
u.  s.  w.,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Kochen,  oxydirt  nachAus- 
treibung  des  SchwefelwasserstofiFs  mit  chlorsaurem  Kali  und 
scheidet  Eisen  und  Thonerde  durch  essigsaures  Natron  ab, 
wobei  man  nie  versaumen  darf,  den  erhaltenen  Niederschlag 
auf  Nickel  zu  prüfen. 

Das  Filtrat,  welches  —  vorausgesetzt,  dass  kein  Man- 
gan  zugegen  war  —  nur  noch  Kobalt  und  Nickel  nebst 
etwa  vorhandenen  in  diesem  Falie  unschadlichen  Erden 
und  Alkaliën  enthalt,  verdünnt  man  auf  ein  gewisses  Volu- 
men und  misst  sodann  mehrere  gleiche  Portionen  ab,  in 
deren  einer  man  Kobalt  und  Nickel  zusammen  bestimmt, 
wahrend  die  andere  einzig  zur  Ausmittelung  des  Kobaltge- 
haltes  dient. 

üm  nun  zunSchst  den  summarischen  Gehalt  an  Kobalt 
und  Nickel  zu  bestimmen,  kann  man  entweder  die  Gewichts- 
oder  die  Maassanalyse  verwenden. 

lm  ersteren  Falie  wird  ein  abgemessenes  Volumen  der 
Kobaltnickellösung  zum  Kochen  erhitzt  und  mittelst  Baryt- 
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wasser  geföUt  Es  ist  dieses  FllUungsmittel  nnter  allen 
ümst&nden  dem  kaustischeii  Kali  vorzuziehen,  weil  bei 
Anwendung  des  Letzteren  der  Niederschlag  immer  kiesel- 
saure-  und  kalihaltig  ausfallt.  Die  erhaltenen  Oxydulhydrate 
wascht  man  mit  heissem  Wasser  aus  und  lost  sie  sodann 
in  yerdünnter  Salzsaure. 

Diese  Lösung  dampft  man,  nachdem  man  sie  mit  der 
hinreichenden  Menge  verdtinnter  SchwefelsSure  versetzt 
hatte,  zur  Trockne,  raucht  den  Schwefelsaureüberschuss  ab, 
lost  in  Wasser,  filtrirt  vom  etwa  ausgeschiedenen  schwefel- 
sauren  Baryt  ab,  verdampft  die  wasserige  Lösong  in  einem 
GeftUwe  von  Platin,  glüht  gelinde  und  w&gt  die  erhaltenen, 
vöUig  reinen  schwefelsauren  Salze,  in  welcben  man  zur 
Controle  noch  den  Schwefelsë^uregehalt  bestimmen  kann. 
Diese  Methode  giebt,  wie  ich  mich  vielfach  überzeugt  habe, 
weit  genauere  Besultate,  als  man  durch  Fallung  der  Ko- 
baltnickellösung  mit  Aetzkali  und  Reduction  der  Oxyde  zu 
Metall  erhëlt. 

Kommt  es  auf  absolute  SchUrfe  nicht  an,  so  ist  es  weit 
bequemer  und  kürzer,  den  Gesammtgehalt  an  Kobalt  und 
Nickel  durch  Maassanalyse  nach  dem  KünzeTschen  Ver- 
fahren  zu  bestimmen. 

Zu  dem  Ende  übersattigt  man  die  in  einem  Kolben 
befindliche,  ursprüngliche  Lösung  mit  Ammoniak,  erhitzt 
zum  Kochen  und  lasst  aus  einer  Btirette  so  lange  eine  ti- 
trirte  Schwefelnatriumlösung  zufliessen,  bis'  die  Ausfallung 
des  Metalls  erfolgt  ist.  Als  Indicator  benutzt  man  ammo- 
niakalische  Silberlösung  oder  Nitroprussidnatrium  und  nimmt 
die  Prüfung  unter  Beachtung  der  von  Künzel  gegebenen 
Vorschrift  vor.  Bei  einiger  Uebung  fallen  die  Resultate 
befriedigend  aus,  doch  ist  es  rathsam,  jede  Bestimmung 
wenigstens  doppelt  vorzunehmen.  Ein  Zusatz  von  Salmiak 
zur  ammoniakalischen  Kobaltnickellösung  und  haufiges 
Schwenken  des  Kolbens  befördem  das  Abfloeken  der 
Schwefelmetalle  und  somit  das  KlSren  der  Flüssigkeit  er- 
heblich,  was  den  Vorheil  hat,  das  Herannahen  des  Endes 
der  Operation  leichter  beurtheilen  zu  können. 

29* 
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n.    Bestimmnng  des  Kobalts. 

Hat  man  nach  einer  der  vorstehenden  Weisen  den 
Gesammtgehalt  an  Kobalt  und  Nickel  ermittelt,  so  verwen- 
det  man  eine  andere  Portion  der  ursprünglichen  Lösung 
dazu,  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kobalts  zu  bestim- 
men.  Hierzu  ist  es  nöthig,  dass  die  Flüssigkeit  kalt  sei  tind 
dass  sie  keine  schwefelsauren  Salze,  sondem  womöglich  nur 
Chlormetalle  enthalte.  Es  ist  desshalb  zweckmassig,  der- 
selben  jederzeit  vor  dem  Titriren  etwas  Chlorbaryum  znzu- 
setzen  und  so  die  etwa  vorhandene  Schwefelsaure  zu  ent- 
femen.  Der  gebildete  schwefelsaure  Baryt  stort  die  Reaction 
nicht  im  Mindesten  und  macht  keine  Filtration  nöthig. 

Man  setzt  nun  der  Flüssigkeit  eine  beliebige  Portion 
nassen  Quecksilberoxydes  zu,  welches  man  am  besten  so 
darstellt,  dass  man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit 
Aetzkali  föllt  und  den  erhaltenen  gelben  Niederschlag  durch 
öfteres  Aufgiessen  und  Decantiren  vöUig  auswascht  Man 
bewahrt  denselben  als  nassen  Schlamm  in  einer  Flasche  zu 
stetem  Gebrauche  auf. 

Die  mit  Quecksilberoxyd  versetzte  Lösung  von  Chlor- 
kobalt  und  Chlomickel  bripgt  man  hierauf  unter  die  Cha- 
maleonbürette  und  lasst  unter  stetem  Umrühren  so  lange 
übermangansaures  Kali  zutröpfeln,  bis  die  letzten  Tropfen 
die  ganze  Flüssigkeit  bleibend  zwiebelroth  farben.  Das 
hierbei  ausgeschiedene  Kobaltoxydhydrat  setzt  sich  gewöhn- 
lich  schwer  ab  und  die  Flüssigkeit  bleibt  lange  trübe  und 
undurchsichtig;  man  kann  j  edoch  diesem  Uebelstande  leicht 
abhelfen,  indem  man  zuweilen  eine  Portion  Quecksilberoxyd 
zufügt  und  gehörig  umrührt,  wodurch  das  feinvertheilte 
Kobaltoxyd  sich  an  das  dichte  schwere  Quecksilberoxyd 
hangt  und  von  diesem  mit  zu  Boden  gorissen  wird. 

Je  schneller  sich  übrigens  der  Niederschlag  absetzt, 
desto  mehr  nahert  man  sich  dem  Ënde  der  Operation  und  so- 
bald  alles  Kobalt  abgeschieden  ist,  erfolgt  das  Kl&ren  der 
Flüssigkeit  sofort,  so  dass  man  die  Wirkung  des  letzten  Tro- 
pfen Chamaleon  mit  grösster  Sicherheit  beobachten  kann. 

Hat  man  so  viel  übermangansaures  Kali  zugesetzt,  dass 
der  nöchste  Tropfen  die  Flüssigkeit  bleibend  röthet,  so  ist 
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die  Fallung  des  Kobalts  als  beendet  anzusehen  und  man 
liest  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  ab. 

Die  Lösung  enthalt  jetzt  nur  Nickel  ohne  jede  Spur  von 
Kobalt;  im  Niederschlage  findet  sich  j edoch  neben  allem 
Kobalt  auch  eine  geringe  Menge  Nickel,  welche  aber,  wie 
ich  mich  sicber  überzeugt  habe,  als  mechanisch  niederge- 
rissenes  Oxydul  darin  verbanden  ist  und  daher  keinen  Mehr- 
verbrauch  an  übermangansaurem  Kali  veranlasst 

Unterwirft  man  nèlmlich  einestheils  die  Lösung  von 
reinem  Kobaltmetall  und  andrerseits  diej  enige  eines  Gemi- 
fiches  von  Kobalt  und  Nickel  der  Maassanalyse,  so  werden 
stets  gleiche  Volumina  der  Titerflüssigkeit  verbraucht. 

Die  Lösung  von 

T)  0,250  Grm.  chemisch  reinem  Kobalt  erforderten 

a)  =  34,0  C.C.  KO.Mn^O^. 

b)  =  34,0    „ 

c)  =  34,2     „ 

H)  0,250  Grm.  Kobalt  und  0,250  Grm.  Nickel 

a)  =  33,8  C.C.  KCMnjOi. 

b)  =  34,1     „ 

C)    =   o4,U       n  »  n 

m)  0,250  Grm.  Kobalt  und  1,000  Grm.  Nickel 

a)  =  34,0  C.C.  KO.MüjOt 

b)  =  34,0    „ 

C)    =    34,4      n  ft  n 

Trotzdem  dass  bei  diesen  Versuchen  gleich  grosse 
Mengen  Maassflüssigkeit  verbraucht  worden  waren,  enthielt 
doch  der  Niederschlag 

II)  auf  100  Th.  Co  3,3  Th.  Ni 
ni)  auf  100  Th.  Co  5,7  Th.  Ni 
welche  Mengen  sonach  mechanisch  als  Nickeloxyd   nieder- 
gerissen  sein  mussten. 

Um  sich  für  die  Titerstellung  reines  Kobalt  imd  Nickel 
in  metallischem  Zustande  herzustellen,  wurde  nickelfreies 
Kobaltchlorür  und  kobaltfreies  Nickelchlorür  sublimirt  und 
sodann  bei  starker  Hitze  im  Wasserstoffstrom  reducirt.  Die 
Metalle  legten  sich  hierbei  in  Form  biegsamer  Bleche  an 
die  Wandungen  des  Tiegels  und  liessen  sich  von  diesen 
leicht  abtrennen. 
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Der  Schwefelnatriumtiter  war  bei  meinen  Versuchen 
80  gestellt,  dass  1  CC.  8  bis  10  Milligrm.  CoNi  fiülte;  von 
der  Chamaleoulösung  oxjdirte  1  C.C.  6  bis  8  Mgr.  Kobalt 


nL    Belegd. 

Um  vorstehend  beschriebene  Methode  auf  ihre  Richtig- 
keit  zu  prüfen,  wurden  verschiedene  Mengen  reines  metal- 
lisches  Kobalt  und  Nickel  abgewogen  und  in  Salzsë.ure  ge- 
lost; die  Lösung  wurde  auf  ein  bestimmtes  Volumen  ver- 
dünnt  und  von  der  erhaltenenFltissigkeit  kleinere  Quantitaten 
einestheils  fïir  die  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel 
zusammen,  andrentheils  fur  die  Ermittlung  des  Kobaltgehal- 
tes  allein,  abgemessen. 

1) 

3,044  Grm.  Co 
_0,298^Grm.  lü 
3,342  Grm.  CoNi 

wurden  gelost  und  die  Lösung  bis  auf  1  Liter  verdünnt 


A. 

Kobalt'Nickelbestmmung. 

200    C.C.    Flüssigkeit    = 
0,668  Grm.  CoNi  wurden  mit 
Schwefelnatrium    titrirt. 
1  C.C.  des  Titers    föUte  8,8 
Mgr.  CoNi. 


76,0  C.C.  NaS. 
76,4    „        „ 


Verbraucht  a) 

b) 

Mittel  =  76,2  C.C.   NaS. 

Gefundener  Gehalt  in  200 
C.C.  =  0,670  Grm.  CoNi. 

Gefundener  Gehalt  in  1000 
C.C.  =  3,350  Grm.  CoNi. 


B. 

Kobahbestimmung. 

200    C.C.    Flüssigkeit  = 

0,608  Grm.  Co  wurden  mit 

Quecksilberoxyd  versetzt  und 

mit  übermangansaurem  Kali 

titrirt.  1  C.C.  des  Titers  Mte 

7,3  Mgr.  Co. 

Verbraucht  a)  83,6  CC.  KO,Mn,0i. 
b)  83,6    „        „ 

Gefundener  Gehalt  in  200 
CC.  =  0,610  Grm.  Co. 

Gefundener  Gehalt  in  1000 
C.C.  =  3,050  Grm.  Co. 


3,350  Grm.  CoNi  —  3,050  Grm.  Co  =  0,300  Grm.  NL 


Co 

Ni 


Angewendet. 

Grm. 

3,044 

J),298 

3,342 


Gefunden. 
Grm. 
3,050 

_  0,300 

3,350 


DifTerenz. 
Grm. 
0,006 

0,002_ 

0,008 
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2)- 

1;ï22  Grm.  Co 
1,474  „  Ni 
2,696  Grm    CoNi 

wurden  gelost  und  die  Lösiing  auf  1  Liter  verdünnt 


200  C.C.  Lösung'=  0,539 
Grm.  CoNi  erforderten 

a)  61,1  C.C.  NaS 

b)  60,9    „ 
Mittel    61,0  C.C.  NaS 

von  obiger  St^ke. 

Geftindener  Gehalt  in  200 
CC.  =  0,536  Grm.  CoNi. 

Gefundener  Gehalt  in  1000 
CC.  =  2,680  Grm.  CoNi. 


B. 
200  C.C.  Lösung  =  0,244 
Grm.  Co  erforderten 

a)  33,4  C.C.  KO,Mn,OT. 

b)  33,7  „  f*  _  _ 
Mittel  33,5  C.C.  KG.MdiÖt. 
von  obiger  StUrke. 

Gefundener  Gehalt  in  200 
C.C.  —  0,244  Grm.  Co. 

Gefundener  Gehalt  in  1000 
C.C.  ==  1,220  Grm.  Co. 


2,680  Grm.  CoNi  —  1,220  Grm.  Co  =  1,460  Grm.  Ni. 


Angewendet. 
Grm. 
Co        1,222 
Ni        1,474 


GefundeiL 
Grm. 
1,220 
1,460 


Dififerenz. 
Grm. 
0,002 
0,014 


2,696 


2,680 


0,016 


3) 
0,041  Grm.  Co  • 

2,600  Grm.  Ni 

warden  gelost  und  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt. 


A. 
200  C.C.  Lösung  =  0,528 
Grm.  CoNi  erforderten 

a)  64,7  C.C.  NaS 

b)  64,3    „        „ 
Mittel    64,5  C.C.  NaS. 

1  C.C.  der  hierbei  angewen- 
deten  Schwefelnatriumlösung 
ftllte  8,3  Mgr.  CoNi. 

Gefundener  Gehalt  in  200 
C.C.  =  0,535  Grm.  NiCo. 

Gefundener  Gehalt  in  1000 
CC.  =  2,675  Grm.  NiCo. 


B. 
200  C.C.  Lösung  =  0,0082 
Grm.  Co  erforderten 


1,1  C.C.  KCMnjÖT 

i»5    „  „ 


a) 

b)        _     , 

Mittel     1,3  C.C.  KO,Mn,OT 

von  obiger  StSrke. 


Gefundener  Gehalt  in  200 
C.C.  =  0,0094  Grm.  Co. 

Gefundener  Gehalt  in  1000 
C.C.  =  0,0470  Grm.  Co. 


2,675  Grm.  CoNi  —  0,047  Co  =  2,628  Grm.  NL 
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Gefunden. 

DiflTerenz. 

Grm. 

Grm. 

0,047 

0,006 

2,628 

0,028 
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Angewendet. 
Grm. 
Co        0,041 
Ni        2,600 

Diese  aus  vielen,  mit  grosser  Sorgfalt  angestellten  Ver- 
suchen  herausgegriflFenen  Belege  beweisen  hinreichend  die 
Scharfe  und  Brauchbarkeit  der  in  Vorstehendem  mitgetheil- 
ten  Methode  der  volumetrischen  Kobaltbestimmong,  so  dass 
eine  ausgedehnte  Anwendung  derselben  zu  boffen  steht 

Blaufarbenwerk  Niederpfannenstiel  d.  10.  Aug.  1864 


LXXVIIL 

Analyse  der  Elisabethen-Quelle  zu  Homburg 
vor  der  Höhe. 

Von 

Prof.  Dr.  E.  Fresenins, 

Herzoglich  Nassauischem  Geh.  Hofratbe. 

A.    Physikallsehe  Terhaltiilsse. 

Das  Wasser  der  Elisabethen-Ouelle  erscheint  im  Quel- 
lenbassin  ganz  klar.  Es  ist  durch  anfsteigende  Gasblasen 
in  steter,  ziemlich  gleichmassiger  Bewegung.  Im  Glase  er- 
erscheint  es  vollkommen  klar,  farblos,  frei  von  Flöckchen. 
An  den  Wanden  des  Glases  setzen  sich  bald  Gasbl&scben  an. 

Die  Wassermenge,  welche  die  Quelle  liefert,  betrug  im 
mittleren  Durchschnitt  von  169  Messungen,  welche  unter 
Aufsicht  des  Herm  Medicinalraths  Dr.  D  e  e  t  z  in  dem  Zeit- 
raume  zwischen  dem  4.  Mai  1860  und  dem  13.  April  1863 
ausgefuhrt  wurden,  in  der  Minute  5509  Cubikcentimeter 
oder  5,509  Liter.  Das  Minimum  unter  den  169  Messungen 
betrug  5106,  das  Maximum  6000  Cubikcentimeter.  Es  liefert 
die  Quelle  somit  im  mittleren  Durchschnitt: 

in  einer  Stunde  330,54  Liter  Wasser 
in  einem  Tage  7933  „  „ 
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lm  Mai  und  Juni  ist  die  Quelle  am  waBserreichsten; 
im  Ganzen  sind  aber  die  Schwankungen  in  der  Wasserer- 
giebigkeit  sehr  gering. 

Die  Menge  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases 
wurde  im  Durchschnitt  von  12  Messungen  gleich  3933  Cu- 
bikcentimeter  oder  3,933  Liter  in  der  Minute  gefunden. 
Das  Minimum  betrug  3,214  Liter  (October  1860),  das  Ma- 
ximum 4,683  Liter  (12.  November  1863).  Somit  liefert  die 
Quelle  im  naittleren  Durchschnitt 

in  einer  Stunde  236  Liter  Gas, 
in  einem  Tage  5664    „        „   . 

Es  ist  demnach  das  VerhSUtniss  des  gelieferten  Wassers 
zu  dem  gelieferten  freien  Gase  im  mittleren  Durchschnitte  wie 
100  Vol.  :  71,4  Vol. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark  salinisch,  prickelnd 
etwas  eisenartig.  Einen  deutlich  wahmehmbaren  Geruch 
bat  das  Wasser  nicht  Schüttelt  man  es  aber  in  halb  ge- 
fiillter  Flasche,  so  zeigt  die  sich  reichlich  ontbindende  Koh- 
lensaure  einen  sehr   geringen  SchwefelwasserstofF- Geruch. 

Die  Temperatur  der  Quelle  schwankt  in  den  verschie- 
denen  Zeiten  des  Jahres  nnr  in  sehr  engen  Grenzen.  Ich 
fand  sie  am  11.  April  1863  gleich  10,6«  C.  oder  8,48«  R.  bei 
einer  Temperatur  der  Luft  von  16®  C. 

Das  spec.  Gew.  des  Wassers,  nach  der  von  mir  ange- 
gebenen,  für  so  gasreiche  Wasser  allein  anwendbaren  Me- 
thode*) bestimmt,  ergab  sich  zu  1,01140  bei  19,6^0. 

B.    Chemische  Terhaltnlsse. 

Das  Wasser  der  Elisabethen-Quelle ,  anfangs  vollkom- 
men  klar,  wird  unter  dem  Einflusse  der  atmosphUrischen 
Luft  allmahlich  weisslich  opalisirend.  Bei  langerem  Stehen 
scheidet  sich  ein  ocherfarbiger  Niederschlag  ab,  der  sich  auf 
dem  Boden  der  Flaschen  absetzt  Diese  Erscheinung  beruht 
darauf,  dass  das  in  dem  Mineralwasser  geloste  kohlensaure 
Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  übergeht,  dessen  erste  Portionen 
sich  in  Verbindung  mit  den  geringen  Mengen  von  Phos- 


*)  Zeitschrift  für  analjrtische  Chemie  yon  Fresenius,  Jahrgang 
I,  p.  178. 
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phorsHure,  sowie  mit  Eieselsaure  niederschlagen,  dessen 
grössere  Menge  aber  sich  als  Oxydhydrat  ausscheidet  — 
Dieser  Process  geht  natürlich  eben  so  wie  in  Flaschen,  die 
etwas  Luft  enthalten,  so  auch  in  dem  Qaellenbassin  und 
dessen  Abflusscanalen  yon  Statten  und  bedingt  die  nicht 
unbedeutende  Ocherabscheidung,  welche  man  namentUcb 
in  den  letzteren  beobachtet 

Zu  den  wichtigsten  Reagentien  zeigt  das  der  Quelle 
frisch  entnommene  Wasser  folgendes  Verhalten: 

Wdssriges  Ammoniak  veranlasst  sofort  starke  milchig-weisse 
Trübung,  bald  einen  weissen,  allmëhlich  krystallinisch  wer- 
denden, nach  dem  Absetzen  von  brftunlich-gelben  Eisenoxyd- 
verbindungen  tiberlagerten  Niederschlag. 

Salzsdure  bewirkt  ziemlich  starke  Kohlensanreentwicke- 
lung.  Das  entweichende  Gas  hat  einen  sehr  geringen 
Schwefelwasserstoffgeruch.  - 

Oxalsaures  Ammon  bewirkt  einen  sehr  starken  weissen 
Niederschlag. 

S alpeter saur es  Süberoxyd  erzeugt  eine  sehr  starke  Chlo^ 
sUberfallung. 

Chlorbarynm  Iftsst  das  mit  SalzfiStire  angeöauerte  Wasser 
anfangs  klar,  allmahlich  erfolgt  Trübung  durch  eine  geringe 
Menge  sich  ausscheidenden  schwefelsauren  Baryts. 

Kupferchlorid  in  kleiner  Menge  zu  7  Litem  Wasser  ge- 
setzt,  welche  In  einer  Flasche  von  farblosem  Glase  enthalten 
waren,  bewirkte  eine  eben  bemerkliche  ganz  helle  braunliche 
Ffirbung. 

üebermangansaures  Kali  in  ganz  verdünnter  Lösung  all- 
mahlich zu  mit  Schwefelsaure  angesauertem  Wasser  gesetzt, 
wurde  in  Folge  des  betrachtlichen  Eisenoxydulgehaltes  des 
Wassers  natürlich  langere  Zeit  hindurch  reducirt  und  ent- 
farbt.  Wahrend  dieses  Zusatzes  trat  ein  geringer,  aber  ganz 
entschiedener  Bromgeruch  auf ,  der  mich  sofort  auf  einen 
relativen  Reichthum  des  Wassers  an  Brommetall,  den  die 
quantitative  Analyse  bestatigte,  schliessen  Hess. 

Die  quaUtative  Analyse  des  Wassers  ergab  folgendeBe- 
fitandtheile : 
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Basen:  Sduren  und  Halogene: 

Natron  Schwefekaure 

Kali  Eohlensèlare 

Lithion  Phosphorsfture 

(Casiumoxyd)  KieselsHure 

(Kubidiumoxyd)  (BorsSlure 

Ammon  (Salpetersaure) 

Kalk  (ArsensHure) 

Strontian  Cfalor 

Baryt  Brom 

Magnesia  Jod 

(Thonerde)  (Fluor) 

Eisenoxydul  (SchwefelwasserBtoflF) 

Manganoxydul  (Fltichtige  organ.  Sauren). 
(Nickeloxydul) 
(Kobaltoxydul) 
(Kupferoxyd) 
(Antimonoxyd) 

Indifferente  Bestandiheile. 

(Stickgas) 

(Leichtes  KohlenwasserstofFgas) 

(Nichtflüchtige  organische  Substanzen). 

Die  eingeklammerten  Bestandtheile  wurden  ihrer  ge- 
ringen Menge  wegen  nicht  quantitativ  bestimmt  Um  die- 
selben  nachzuweisen  wurden  grosse  Wassermengen  (50  bis 
200  Pftind)  in  Arbeit  genommen. 

Das  aus  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  voll- 
kommen  reine  Kohlensëure.  Derselben  ist  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  durch  Kalilauge  nicht  absorbirbaren  Gases 
(Stickgas  und  leichtes  Kohlenwasserstoffgas)  beigemengt. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  wesentlichen 
Theilen  doppelt  ausgefuhrt  Das  dazu  erforderliche  Wasser 
entnahm  ich  selbst  am  11.  April  1863  der  Quelle.  Es  wurde 
in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen  in  mein  Labora- 
torium nach  Wiesbad  en  transportirt.  Die  Bestimmung  der 
KohlensHure  und  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  an  der 
Quelle  vorbereitet»  beaiehungsweise  versucht    Die  Methode 
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der  Analyse  and  die  Originalzahlen  ergeben  sich  aus   dem 
Folgenden. 

Die  Abschnitte  I — ^III  enthalten  die  Analyse  des  Was- 
sers, der  Abschnitt  IV  enthalt  die  Analyse  des  der  Quelle 
frei  entströmenden  Gases,  der  Abschnitt  V  bezieht  sich  auf 
die  Analyse  des  aus  der  Elisabethen-Qaelle  abgesetzten 
Ochers. 

L    Originalzahlen  in  Orammen. 
1.    Bestimmung  des  Chlar-,  Brom-  und  Jodsilbers  zusammen. 

a)  103,4465  Wasser  gaben  2,9957  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
Silber,  entsprechend  28,95893  p.M. 

b)  136,0000  Wasser  gaben  3,9435  Chlor-,  Brom- 

und  Jod-Silber,  entsprechend  28,99632  pJVi. 

Mittel    28,97763  p-M. 

2.    Bestimmung  des  Broms  und  Jods. 

a)  65899  Wasser  wurden  unter  Zusatz  einer  zur  Her- 
stellung    alkalischer   Reaction    genügenden    Menge    reinen 
kohlensauren  Natrons  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  Weingeist  von  96  p.C  erschöpft,  die  weingeistige  Lö- 
sung  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  abdestillirt,  der 
trockne  Rückstand  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  das 
Filtrat  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  in  einer  klei- 
nen Retorte  verdampft  und  der  Rückstand  in  derselben  bis 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  ausserst  vorsich- 
tig  erhitzt    Man  erschöpfte  denselben  nunraehr  mit  Wasser, 
brachte  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen,  versetzte   sie 
in  einer  kleinen  Flasche   mit  Glasstopfen  mit  reiner  ver- 
dünnter  Schwefelsaure  bis  zur  sauren   Reaction,   dann  mit 
zwei   Tropfen   einer  Auflösung    von  UntersalpetersSure   in 
Schwefelsaure  ünd   einer   genügenden  Menge   Schwefelkoh- 
lenstofiF.    Nach  dem  Schütteln  zeigte  der  Schwefelkohlenstoff 
eine  m&ssig  starke  Violettfarbung,  welche    sich  bei  Zusatz 
eines  weiteren  Tropfens  untersalpetersaurehaltiger  Schwefel- 
sfture  nicht  vermehrte.    Nachdem  die  w&ssrige  Lösung  von 
dem  jodhaltigen    Schwefelkohlenstoff   vollsttodig    getrennt 
war,  ftlgte  man  zu  demselben  tropfenweise  und  Unter  Um- 
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schütteln  eine  titrirte  Auflösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron,  von  welcher  100  C.C.  0,02051  Jod  entsprachen.  Es 
waren  bis  zur  Entffirbung  des  Schwefelkohlenstoffs  erfor- 
derlich  9,16  CC,  entsprechend  0,001879  Jod.  Hierans 
berechnet  sich  der  Gehalt  an  Jod  zu  0,0000285  p.M.,  ent- 
sprechend 0,000053  Jodsilber. 

Die  von  dem  jodhaltigen  SchwefelkohlenstofiF  getrennte, 
alles  Bromnatrium  neben  etwas  Chlomatrium  enthaltende 
wasserige  Lösung  wurde  auf  500  CC  gebracht. 

a)  100  CC  derselben  mit  Silberlösung  ausgefïlllt  liefer- 
ten 0,6582  Chlor-Brom-Silber.  0,503  davon  lieferten  im 
Chlorstrom  0,4902  Chlorsilber.  Hieraus  berechnet  sich  der 
Bromgehalt  zu  0,002289  pJl 

P)  400  CC.  derselben  lieferten  2,6315 
Chlor-Brom-Silber,  und  0,4792  davon  im  Chlor- 
strom 0,4672  Chlorsilber.  Hieraus  berechnet 
sich  der  Gehalt  an  Brom  zu  0,002245    „ 

b)  Zur  Controle  der  Brombestimmung  ¥mrden  63465 
Mineral wasser  nach  der  von  Marchand  modificirten  Feh- 
ling'schen  Methode  behandelt,  d.  h.  mit  einer  zur  FlQlung 
des  Broms  genügenden,  aber  zur  Fallung  des  Chlors  ganz 
unzureichenden  Menge  Silberlösung  versetzt  und  8  Tage 
lang  damit  unter  haufigem  Umschütteln  digerirt  Der  er- 
taltene  Silbemiederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit  Zink  unter 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsaüre  reducirt  und 
die  Chlor-Brom-Zinklösung  durch  kohlensaures  Natron  zer- 
setzt.  Die  Lösung  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft,  und  die  alko- 
holische  Lösung  zur  Trockne  gebracht  Aus  der  Wasser- 
lösung  des  geringen  Rückstandes  entfernte  man  endlich 
nach  der  in  a  angegebenen  Art  die  geringe  Menge  Jod, 
welche  sich  hier  fand  (es  war  diess  nur  ein  kleiner  Theil 
des  überhaupt  vorhandenen)  und  fallte  dann  mit  Silberlö- 
sung. Es  wurden  erhalten  3,4668  Grm.  Chlor-Brom-Sil- 
ber. 
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0,558  desselben  nahmen,  im  Chlorstrom 
erhitzt,  ab  um  0,0161,  woraus  sich  ein  Brom- 
gehalt  berechnet  von  -       0,002655  p.M. 

0,6825  desselben  nahmen,  im  Chlorstrom 
erhitzt,  ab  um  0,0188,  woraus  ein  Bromgehalt 
folgt  von  0,002705    „ 

Der  Bromgehalt  betragt  somit  im  Mittel 
aller  Bestimmungen  0,002486  pJI. 

entsprechend  Bromsilber  0,00584  p.M. 

3.    Bestmmung  des  Chlors. 

Die  Menge  des  Chlor-Brom-Jodsilbers  be- 

tragt  nach  1)  28,97763     „ 
Davon  geht  ab  Bromsilber  0,00584 
„          „      „    Jodsilber     0,00005 

^                          Summe  0,00598     „ 

bleibt  Chlorsilber  28,97174'  p.M. 

entsprechend  Ghlor  7,16264     „ 

4.    Bestmmung  der  Schwefels&ure. 

a)  2200  Wasser  lieferten,  unter  Zusatz  von  etwas  Sak- 
sHure  in  geeigneter  Weise  concentriri  und  mit  Chlorbarynm 
versetzt,  schwefelsauren  Baryt  0,1150,  entsprechend  Schwe- 
felsaure  0,01794  p3L 

b)  2200  lieferten  femer  0,1153  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  Schwefelsa,ure         0,01799 „ 

Mittel    0,01796  p.M. 

5.    Bestmmung  der  KoUensüure. 

Dieselbe  wurde  nach  dem  von  mir  neu  ennittelten 
Verfahren*)  bestimmt,  d.  h.  man  brachte  an  der  Quelle 
mittelst  eines  Stechhebers  Mineralwasser  in  überschüssiges, 
reines  Kalkhydrat  enthaltende  und  sammt  diesem  und  dem 
Kautschukstopfen  genau  gewogene  Kolben.  Die  Gewichts- 
zunahme  ergab  die  Menge  des  eingeföllten  Wassers  auft 
Genaueste.  Nach  langem  Stehen  wurden  zwei  Dritttheüe 
der  über  dem  Niederschlage  stehenden  fast  klaren  FlüBsig- 


*)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  IL,  49. 
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keit  durch  ein  kleines  Filter  abfiltrlrt,  das  Filterchen  in 
den  betreffenden  Kolben  geworfen,  die  Kohlens&ure  nach 
der  in  der  citirten  Abhandlung  genau  beschriebenen  Weise 
mittelst  Salzsaure  ausgetrieben  und  —  nach  Entfemung  des 
Wassers  und  Salzs&oredampfes  —  in  gewogenen  Natronkalk- 
röhren  aufgefangen. 

222,3975  Wasser  lieferten  0,74036  Eohlensftnre  entspre- 
chend  3,32894  p.M. 

222,605  Wasser  lieferten  0,7404  Kohlen- 
sanre,  entsprechend  3,32607  .  „ 

222,339  Wasser  lieferten  0,7410  Ko.hlen- 
sèlure,  entsprechend  3,33275    „ 

Mittel    3,32926  p.M. 

6.    Besttmmung  der  Kiesebdure. 

1634,95  Wasser  (der  Inhalt  einer  Glasflasche)  wnrden 
nnter  Zusatz  von  Salzs&ure  in  einer  Platinschale  verdampfl;, 
der  Rückstand  bei  100®  andanemd  getrocknet,  dann  mit 
Salzstore  und  Wasser  behandelt,  die  nngelöst  gebliebene 
Eaeselsfinre  abfiltrirt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Er- 
halten  0,0428  =r  0,02618  p.M. 

1620,8  Wasser  lieferten  0,0430  =  0,02653    „ 

Mittel    0,02635  p.M. 

Die  Kiesels^ure  hinterliess,  mit  FluorwasserstoffsHure 
und  Schwefels&ure  behandelt,  keinen  schwefelsauren  Baryt 

7.    Bestmmnng  des  Eisenoxyduli. 

Die  in  6  abfiltrirte  Lösung  enthielt  alles  Eisen  als  Oxyd. 
Sie  wurde  in  Siedhitze  mit  Ammon  gef&Ut,  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  wieder  in  Salzs&ure  gelost  und 
nochmals  mit  Ammon  gefkllt,  dann  ausgewaschen,  getrock- 
net, geglüht  und  gewogen. 

1634,95  Wasser  lieferten  0,027  Eisenoxyd 
(sammt  der  im  Wasser  entjialtenen  Phosphor- 
saure)  enti^rechend  0,01651    p.M. 

1620,80  Wasser  lieferten  0,0267  0,01647      „ 

Mittel    0,01649    p.M. 
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Hiervon  geht  ab  die  in  12  bestimmte  Phos- 
phors&ure  mit  0,00043   p.M. 

Rest  0,01606   p.M. 
entsprechend  Eisenoxydul  0,014454    „ 

Ztir  Controle  wurde  jede  Portion  durch 
Scbmelzen  mit  saureq^  schwefelsauren  Kali  in 
Lösung  gebracht,  die  Lösung  mit  Zink  redu- 
cirt  und  dann  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  oxydirt.  Bei  der  er- 
sten  wurde  so  0,01436,  bei  der  zweiten  0,01423, 
im  Mittel  0,01430     „ 

Eisenoxydul  gefanden.  —  Somit  betragt   das  

Mittel  von  allen  4  Eisenoxydul-Bestimmungen  0,01438   p.M. 

8.    Bestmmung  des  Kalks  tmd  Strontiam  m  Ganzen. 

Durch  Fallen  des  in  7  erhaltenen  Filtrats  mit  stark 
überschüssigem  oxalsauren  Ammon,  Abfiltriren,  mUssiges 
Auswaschen,  Wiederauflösen  des  Niederschlags  in  Salzs&nre 
und  nochmaliges  Fallen  mit  Ammon  unter  Zusatz  von  oxal- 
saurem  Ammon  (wurde  der  Kalk  (sammt  Strontian)  abge- 
schieden  und  durch  gelindes  Glühen  in  kohlensauren  Kalk 
und  kohlensauren  Strontian  übergefiihrt. 

1634,95  lieferten  3,5303  entsprechend  2,15927  p.M. 

1620,80  lieferten  3,4984  entsprechend  2,15844    „ 

im  Mittel    2,15885  pJi 

9.    Bestmmung  der  Magnesia  im  Ganzen. 

Die  in  8  vom  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  zur  Verjagung  der  Ammonsalze  geglüht,  mit 
Salzsllure  und  Wasser  aufgencmimen,  die  Lösung  filtarirt  und 
nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Ammon  mit  phosphorsaurem 
Natron  gefeUi 

1634,95  lieferten  pyrophosphorsaure  Magnesia  1,4569 
entsprechend  Magnesia  0^32116  pJI* 

1620,80  lieferten  1,4466  0,32144    „^ 

im  Mittel    0,32129  pJL 
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10)  Bêêttmmung  des  hem  Koeken  des  Wassers  gelost  bleibetiden 
Kalks  und  Strontians. 

a)  1000  Grm.  Wasser  wogen  nach  dem  Erkalten  unter 
zeitweisem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  und  nach 
vöUigem  Wiedererkalten  1212,1.  Man  filtrirte  durch  ein 
trocknes  Filter.  Ild8,36  Grm.  des  Bütrates  lieferten,  mit 
oxalsaurem  Ammon  gefUUt  und  genau  wie  in  8  behandelt, 
0,6383  kohlensauren  Kalk  sammt  kohlensaurem  Strontian. 
Die  1000  Grm.  Wasser  entsprechenden  1212,1  Grm.  wtirden 
somit  geliefert  haben  0,64ö62  p.  M. 

b)  1000  Grm.  Wasser  unter  gleichen  Ura- 
stSlnden  gekocht,  wogen  erkaltet  1195,2  Grm. 
1182,2  Grm.  der  durch  ein  ti'ocknes  Filter  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  lieferten  0,6400  Grm. 
kohlensauren  Kalk  sammt  kohlensaurem  Stron- 
tian.   Die  1195,2  wtirden  somit  geliefert  haben  0,64704    „ 

Mittel    0,64633  p.M. 

11)  Bestimmung  des  bem  Koeken  des  Wassers  niederfallenden 

Kalks. 

Die  Gesammtmenge  des  kohlensauren  Kalks  und  Stron- 
tians,  welche  im  Ganzen  aus  1000  Grm.  Wasser  erhalten 
wurde,  betragt  nach  8  2,15886  p.M. 

Hiervon  geht  ab  die  beim  Kochen  gelost 
bleibende  Menge  Kalk  und  Strontian.  Aus- 
gedrückt  in  kohlensauren  Salzen  betragt  die- 
selbe  nach  10  0,64633    ,,_ 

Der  Rest  mit  1,51252  p.M. 

giebt  die  Menge   des   beim  Kochen  niederfallenden  kohlen- 
sauren Kalks*)  an,  entsprechend  Kalk  0,84701. 


*)  Ëine  eigens  bereitete  Probe  des  beim  Eocben  des  Wassers 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  entstebenden  Niederscblags  wurde 
aufs  Heftigste  geglüht.  Der  Rückstand  lieferte,  mit  kleinen  Mengen 
Wasser  3  Mal  ausgckocbt,  ein  .stark  alkaliscbes  Filtrat.  Unter  Zusatz 
von  Salzsfinre  eingedampft  erhielt  man  etwas  Chlorcalcium.  Spcctral- 
analytiscb  geprüft  zeigte  dasselbe  eine  kaum  entdeckbare  Spar  yon 
Strontian.  Ich  war  daher  yollkommen  berechtigt  anzunehmen,  dass 
beim  Kocben  des  Mincralwassers  der  Strontian  in  Lösung  bleibt. 
Journ.  f.  priikt  Chemie.    XClI.  8.  30 
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12)  Bestrmmung  des  bem  Koeken  gelost  bleibenden  Kalks. 

Die  beim  Eochen  gelost  bleibende  Menge  Kalk  und 
Strontian  betrUgt  —  ansgedruckt  in  kohlensaareD  Salzen  — 
nach  10  0,64633  p.M. 

Hiervon  gebt  ab  die  kleine  Menge  des  Stron- 
tians,  welche  nacb  13,  berechnet  aiif  kohlen- 
sanren  Strontian,  betr&gt  0,01428    „ 

Der  Rest  mit  0,63205  p.M. 

ist  der  Ausdmck  fbr  den  gelost  bleibenden 
Kalk.    £r  entspricht  Kalk  0,35395    „ 

13)   Bestmmung   des  Baryts,  Strontians  und  Manganoxyduk. 
Prüfung  auf  Cdsinm  und  Rubidtum. 

Der  in  2  genannte  Bückstand  von  65899  Orm.  Wasser 
welcher  sich  nieht  in  Alkohol  gelost  hatte,  wnrde  mit  dem 
beim  weiteren  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  erhal- 
tenen,  in  Alkohol  nicht  wieder  löslichen  Salzrückstande  ver- 
einigt,  und  ebenso  der  Abdampfungsrückstand  der  Flüssig- 
keit  zugeftigt,  welche  vom  Chlor-Bromsilber  abfiltrirt,  dufch 
Salzs&ure  vom  Silberüberschuss  befreit  und  mit  kohlen- 
saurem  Natron  neutralisirt  worden  war.  Diese  gesammte 
Masse  wurde  mit  siedendem  Wasser  erschöpft. 

a)  Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsaure  neu- 
tralisirt, durch  Ëindampfen  stark  concentrirt  und  durch  Zvr 
satz  starker  Salzsaure  ein  grosser  Theil  des  Kochsalzes  ge^ 
fallt.  Man  trennte  die  Mutterlauge  von  dem  Salze,  wuscb 
dieses  mit  Salzsèlure  aus,  dampfte  das  Filtrat  fast  zur 
Trockne  ein,  loste  den  Rückstand  in  Wasser,  versetzte  die 
Lösung  mit  Platinchlorid  und  liess  mehrere  Tage  stehen. 
Der  reichliche  grob-krystallinische  Niederschlag ,  der  alles 
Casium  und  Rubidium  als  Casium-  und  Rubidium-Platin- 
chlorid  enthalten  musste  und  auch  schon  viel  Kaliumplatin- 
chlorid  onthielt,  wurde  durch  vorsichtiges  Glühen  im  W^ser- 


Eine  Gorrection  in  Betreff  des  geringen  Barytgebaltes  in  dem  ge* 
kochten  Wasser  konnte  unterlassen  werden,  da  nicht  anzunebmen 
ist,  dass  die  höchst  geringe  Menge  durch  oxalsaures  Ammon  geftilt 
wird  und  da  sie  jedenfalls  ganz  in  den  Feblergrenzen  der  Kalkbe- 
stimmung  liegt. 
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stoffstrom  zersetzt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen 
und  die  concentrirte  wassrige  Lösung  neuerdings  mit  Platin- 
chlorid  gefilllt.  Man  erhielt  so  die  Chlorplatinchloralkali- 
metalle  in  Gestalt  eines  feinpulvrigen  Niederschlags.  Der- 
selbe  wurde  20  Mal  mit  kleinen  Wassermengen  ausgekocht, 
der  Rückstand  durch  Glühen  in  WasserstoflF  reducirt  und 
die  Chloralkalimetalle  spectral-analytisch  geprüft.  Es  zeigte 
sich  eine  sehr  deutliche  Rubidium-,  eine  schwachere  Cfisium-, 
keine  Thallium-Reaction. 

b)  Der  mit  Wasser  vöUig  erschöpfte  unlösliche  Theil  des 
Kückstandes  wurde  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt  und  die 
eine  H&lfte,  entsprechend  32949  Grm.  Mineralwasser,  zur 
Bestimmung  des  Baryts,  Strontians  und  Mangans  verwendet 
Urn  aus  dem  grösstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia  bestehenden  Gemenge  unlöslicher 
Salze  zunachst  den  Baryt  und  Strontian  zu  extrahiren,  be- 
diente  ich  mich  des  Engelbach'schen  Verfahrens*).  Der 
Rückstand  wurde  demgemltes  portionenweise  im  Platintiegel 
über  dem  Gasgeblase  andauernd  einer  starken  Hitze  aus- 
gesetzt  und  hierdurch  die  kleinen  Mengen  kohlensauren 
Baryts  und  StroAtians  und  ein  Theil  des  kohlensauren  Kalks 
von  Kohlensaure  befreit  Man  kochte  die  vereinigten  Glüh- 
rückst&nde  wiederholt  mit  Wasser  aus,  neutralisirte  das  al- 
kalische Filtrat  mit  Salzsèiure,  verdampfte  zur  Trockne,  be- 
handelte  mit  Alkohol,  um  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium 
zu  Idsen,  ftdlte  die  Spur  in  die  Lösung  übergegangenen 
Chlorbaryums  durch  Kieselfluorwasserstoffsaure,  fllllte  Kalk 
und .  Strontian  als  kohlensaure  Salze  und  fuhrte  diese  in 
salpetersaure  über,  welche  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Aether  getrennt  wurden.  Schliesslich  wurde  der  sal- 
petersaure Strontian  gelost  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
sSure  gefllllt  Das  Chlorbaryum  und  die  geringe  Menge 
Kieselfluorbaryums  fuhrte  man  in  schwefelsauren  Baryt  über. 

Erhalten  wurden  0,58ö2  Grm.  schwefelsaurer  Strontian, 
gleich  0,33000  Grm.  Strontian,  entsprechend     0,01002  p.M. 

Erhalten  wurden  0,0332  Grm.  schwefels. 
Baryt,  gleich  0,02579  Grm.  Baryt,  entsprechend  0,00066    „ 


•)  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  T,  474. 
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Der  geglühte  Rückstand,  welcher  nach  dem  Auskochen 
mit  Wasser  zurückblieb,  wnrde  mit  Salzsaure  und  Wasser 
behandelt.  Die  Lösung  mit  Schwefelsaure  gesattigt  lieferte 
einen  Niederschlag ,  in  welchem  —  nachdem  der  beige- 
mengte  Schwefel  diirch  Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff 
entfemt  worden  war  —  Arsen  und  Antimon  in  Spuren, 
Kupfer  in  starker  Spur  nachgewiesen  werden  konnte.  Das 
Filtrat  —  mit  Schwefelammonium  geföUt  —  lieferte  einen 
schwarzen  Niederschlag,  welcher,  mit  verdünnter  Salzsaure 
behandelt,  etwas  schwarzlich  gefarbten  Schwefel  zurückliess, 
in  dem  Kobalt  in  stSrkerer,  Nickel  in  geringerer  Spur  sich 
vorfand.  Die  salzsaure  Lösung  des  Schwefelammonium- 
niederschlages  wurde  mit  SalpetersSure  gekocht,  das  Eisen 
mittelst  essigsauren  Natron  in  Siedhitze,  dann  das  Mangan 
mit  Schwefelammonium  gefallt.  Letzteres  wurde  mit  Schwefel 
gemengt  im  WasserstofFstrom  geglüht  und  als  wasserfreies 
Sulfür  gewogen. 

Erhalten  wurden  0,0376  Grm.  gleich  0,03094  Ghm 
Manganoxydul,  entsprechend  0,00094  p.M. 

14)    Bestitnmtmg  des  LitMons^ 

5930  Wasser  wurden  durch  Abdampfen  concentrirt  und 
mit  etwas  im  Ueberschuss  zugefügter  Kalkmilch  gekocht 
Der  Niederschlag  wurde  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen,  bis  das  Waschwasser  keine  Chlormetalle  onthielt 
Aus  dem  Filtrate  fallte  man  den  Kalk  durch  kohlensaures 
und  etwas  oxalsaures  Ammon.  Das  Filtrat  wurde  znr 
Trockne  verdampft,  die  Ammonsalze  durch  Glühen  entfernt 
und  der  Rückstand  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsaure  mit 
Weingeist  erschöpft.  Der  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  bleibende  Rückstand  wurde  mit  Wasser  aufgenom- 
men,  die  Abscheidung  der  letzten  kleinen  Gehalte  an 
Magnesia  und  Kalk  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
wiederholt  und  schliesslich  das  Lithion  als  phosphorsaures 
Lithion  bestimmt.  Erhalten  wurden  0,1168  Grm.  phosphor- 
saures  Lithion,  gleich  0,04531  Lithion,  entsprechend 

0,00764  p.E 
oder  Chlorlithium  0,02163    „ 
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15)  Bestimmung  der  Phospharsdure. 

Der  aus  9766  Wasser  bei^  langerem  Stehen  in  etwas 
Luft  enthaltenden  Flasclien  abgesetzte  ocherfarbige  Nieder- 
schlag  enthielt  wie  alles  Eisen  so  alle  Phosphorsaure  des 
Wassers.  Eine  genaue  Untersuchung  des  abfiltrirten  und 
durch  Abdampfen  ganz  stark  eingeengten  Filtrates  liess 
darüber  nicht  die  geringste  Ungewissheit.  Jener  Nieder- 
schlag  eignete  sich  dafaer  vorzüglich  zur  Bestimmung  der 
Phosphorsèiure.  Er  wurde  abfiltrirt,  ansgewaschen  und  in 
Salzsaure  gelost.  Nachdem  die  KieselsSure  durch  Abdam- 
pfen im  Wasserbade  abgeschieden  worden  war,  föUte  man 
die  Phospborsë-ure  mittelst  einer  Auflösung  von  molybdSn- 
saurem  Ammon  in  SalpetersHure  und  führte  sie  schliesslich 
nach  bekannter  Art  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  über. 
Erhalten  wurden  0,0066  Grm.,  entsprechend  0,00043  p.M. 
PhosphorsSure. 

16)  Bestimmung  des  Kalis,  Natrons  und  Lithions  zvsammen, 

a)  334,14  Wasser  wurden  mit  einer  der  vorhandenen 
Schwefelsaure  entsprechenden  geringen  Menge  Chlorbaryum 
versetzt,  um  die  Schwefelsaure  abzuscheiden ,  dann  durch 
Kochen  mit  reiner  Kalkmilch  von  Magnesia  und  schliesslich 
durch  Fallung  mit  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Ammon 
von  Kalk  und  Baryt  befreit.  Man  bestimmte  die  Alkaliën 
als  Chloralkalimotalle.  Das  Gewicht  derselben  wurde  nicht 
eher  als  richtig  betrachtet,  bis  sich  dieselben  vollkommen 
rein  erwiesen.  Obige  Wassermenge  lieferte  3,4175  Grm., 
entsprechend  10,22809  p.M. 

b)  382,10  lieferten  3,9087,  entsprechend    10,22952    „ 

Mittel     10,22880  p.  Il 

17)    Bestimmung  des  Kalis. 

a)  Die  in  16  a  erhaltenen  Chlormetalle  lieferten  reines 
Kaliumplatinchlorid  0,3826,  entsprechend  Kali  0,22069  p.M. 

b)  die  in  16  b  erhaltenen  Chloralkalimetalle 
lieferten  Kaliumplatinchlorid  0,4299,  entspre- 
chend Kali  0,21684    „ 

Mittel    0,21876  p.M. 
entsprechend  Chlorkalium  0,34627    „ 
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18)  Bestmmung  des  Natrons. 

Gesammtmenge  der  Chloralkalimetalle  nach  16     10,22880 
Davon  geht  ab: 

Chlorkalium  nach  17  0,34627 

Chlorlithium  nach  14  0,02163 

Summe  0,36790 

Rest  Chlornatrium    9,86090 

entsprechend  Natron  5,22899 

19)  Bestmmung  des  Atnmons. 

a)  3,5  Liter  =  3539,9  Grm.  wurden  mit  etwas  Salz- 
saure  in  einer  Retorte  stark  concentrirt,  der  Rückstand  mit 
Kalkmilch  destillirt  Die  geringe  Menge  mit  den  Wasser- 
d&mpfen  entweichenden  Ammoniaks  wurde  ale  aus  Hatin- 
salmiak  erhaltenes  Platin  bestimmt.  Erhalten  0,1436  ent- 
sprechend Ammoniumoxyd  0,01066  p.M. 

b)  3539,9  Grm.  lieferten  femer  0,1434 

Platin,  entsprechend  0,01065    „ 

Mitter^,010656p.M. 

20)   Bestmmung  der  Gesammtmenge  der  fixen  Bestandtheile. 

321,881  Wasser  hinterliessen  in  einer  kleinen  Platin- 
sohale  vorsichtig  verdampft  4,2438  Grm.  bei  180®  C.  ge- 
trocknetea  Rückstand,  entsprechend  13,18438  p.M. 

n.    Berechnnng  der  Analyse. 

d)  Schwefelsaurer  Baryt. 

Baryt  ist  verbanden  (13)  0,00066 

bindend  Schwefel^aure  0,00034 

zu  schwefelsaurem  Baryt    0,00100 

6)  Schwefelsaurer  Strontian, 

Strontian  ipt  Torhanden  (13)  0,01002 

bipdeiad  Sphwefelsaure  0,00747 

zu  schwefelsaurem  Strputi^^    0,01776 
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c)  Schwefehaurer  Kalk. 

Schwefelsatire  ist  vorhanden  (4) 

davon  ist  gebunden: 

an  Baryt  0,00034 

an  Strontian  0,00774 


Summe 


Rest 


bindend  Kalk 


0,01796 


0,00808 
0,00988 
0,00692 


zu  schwefekanrem  Kalk    0,01680 


d)  Brammagnestum. 

Brom  ist  vorhanden  (2)  0,002486 

bindend  Magnesium  0,000373 

zu  Brommagnesium  0,002859 


e)    Jodmagnesium. 


Jod  ist  yoAanden  (2) 
bindend  Magnesium 


0,0000286 
0,0000027 


zu  Jodmagnesium    0,0000312 

f)  CMorcalcium. 
Kfidk  in  gekochtem  Wasser  ist  vorhanden  (12) 


hiervon  ist  gebunden  an  Schwefels&ure  (c) 


Rest 


entsprechend  OiJcium 
bindend  Chlor 


0,36395 
0,00692 
0,34708 
0.24788 
0,43949 


zu  Chlorcaicium    0,68737 
g)  Chlorkalium. 


Kali  ist  vorhanden  (17) 
entsprechend  Kalium 
bindend  Chlor 


0,21876 
0,18161 
0,16466 


zu  Chloi;^um    0,34627 

h)  Chhrlühium, 

Litbion  ist  vorhanden  (14)  0,00764 

emtaprechend  Lithium  0/K)366 

bindend  Chlor  0,01807 

zu  Chlorlithium    0,02163 
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t)  Chlorammoninm. 


Ammoniumoxyd  ist  vorhanden  (19) 

0,01065 

entsprechend  Ammonmm 

0,00737 

bindend  Chlor 

0,01452 

zu  Chloranunonium 

0,02189 

k)  Chlomatrmm. 

Natron  ist  vorhanden  (18) 

5,22899 

entsprechend  Natrium 

3,87957 

bindend  Chlor 

5,98133 

zu  Chlomatrium 

9,86090 

0  Chlormagnesium. 

Chlor  ist  vorhanden  (3) 

7,16264 

davon  ist  gebunden: 

an  Calcium                                     0,43949 

„    Kalium                                       0,16466 

„    Lithium                                      0,01807 

„    Ammonium                                 0,01402 

„    Natrium                                     5,98133 

Summe 


Rest 


welcher  bindet  Magnesium 


bindend  Kalk  (3  Aeq.)  

zu  basisch-phosphorsaurem  Kalk 

n)  Kohlensaurer  Kalk. 

In  dem  beim  Kuchen  entstehenden  Niederschlage 
ist  enthalten  Kalk  (11) 

Davon  ist  gebunden  an  PhosphorsSure  (m)  

Rest 
bindend  KohlensS,ure 

zu  einfach-kohlensaurem  Kalk 
entsprechend  zweifach-kohlensaurem  Kalk 


6,61807 
0,64457 
0,18429 


zu  Chlormagnesium    0,72886 

m)  Phosphorsaurer  Kalk. 
Phosphorsaure  ist  vorhanden  (15) 


0,00043 
0,00051 


0,00094 


0.84701 
0,00051 
0,84650 
0,66611 
1,51161 
2,17672 
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o)  Kohlensaure  Magnesia. 

Gesammtmenge  der  vorhandenen  Magueeia  naeh  (9)  0,32129 

entsprechend  Magnesium  0,19277 
Davon  ist  gebunden: 

an  Brom  (d)  0,000373 

„    Jod  (e)  0,000003 

„    Chlor  (1)  0,184290 

Summe  0,18467 

^  Rest  0,00810 

entsprechend  Magnesia  0,01350 

bindend  Kohlensfiure  0,01485 

zn  einfach-kohlensaurer  Magnesia  0,02835 

entsprechend  zweifach-kohlensaurer  Magnesia  0,04320 

p)    Kohlensaures  EisenoxyduL 
Eisenoxydul  ist  verbanden  (7)  0,01438 

bindend  Kohlensfinre  .     0,00879 

Bu  einfach-kohiensaurem  Eisenoxydul  0,02317 

entsprechend  zweifach-koblensaurem  Eisenoxydul      0,03196 

q)  Kohlensaures  Manganoxydul. 

Manganoxydul  ist  verbanden  nach  (18)  0,00094 

bindend  KoblensSure  0,00058 

zu  einfach-kohiensaurem  Manganoxydul  0,00152 

entsprechend  doppelt-kohlensaurem  Manganoxydul  0,00210 

r)  Kieselsdure. 
Kiesels^ure  ist  vorhanden  (6)  0,02635 

s)  Freie  KoMensdure. 
Kohlensaure  im  Ganzen  ist  vorhanden  nach  (5)        3,32925 
hiervon  ist  gebunden  zu  neutralen  Verbindungen: 
an  Kalk  (n)  0,66511 

0,01485 
0,00879 
0,00058 

ResF 
hiervon  ist  mit  einfach-kohlensauren  Salzen  zu 
doppelt-kohlensauren  verbunden  _ 

Rest,  vöUig  freie  Kohlens&ure 


Kalk  (n) 
Magnesia  (o) 
Eisenoxydul  (p) 
Manganoxydul  (q) 


Summe 


0,68933 
2,63992 

0,68933 
1,95059 
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Die  Homburger  Elisabetben-Quelle  enthftlt: 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet: 

a)  In  wftgbarer  Menge  vorhandene  3estandtheile : 


In  1000 

ImPfd.— 

TheUcn. 

7680  Gran. 

Cbbrüatdnni 

936010 

75,73171 

Chlorkalium 

0,34627 

2,65935 

Chlorlithium 

0,02163 

0,16612 

Ghlorammonium 

0,02189 

0,16811 

Chlorcalcium 

0,68737 

5,27900 

Chlormagnesium 

0,72886 

5,59764 

Jodmagnesium 

0,00M3 

6,00023 

Brommagncsium 

0,00286 

0,02196 

Schwcfelsauren  Kalk 

0,01680 

0,12902 

Schwefelsaureji  6ary«t 

4),004O0 

0,00766 

Schwcfelsauren  Strontian 

0,01776 

0,13640 

Kohlensaur^Q  Kalk 

1,51161 

11,60916 

Kohlensaure  Magnesia 

0,02^35 

0,21773 

Kohlensaurcs  EiscnoxyduI 

6,62817 

6,17795 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,00152 

0,01167 

Phosphorsauren  Kalk 

0,00094 

0.00723 

Kieselsaurc 

«,09685 

0,20237 

Sumne  id.  festen  BeetindUieiie 

13.29731 

102,12333 

Kohlens&ure,  mit  den  Carbouaten 

zu  BicarbopaUo  verbundene 

0,68933 

5,29406 

Kohlcnsfiurc,  YöUig  freie 

1,95059 

14,98053 

Summe  aller  Bestandtbeile    15,93723    122,39792 
§)  In  unw^gbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile: 

Cftsiumoxyd,  sehr  geringe  Spur. 

Rubidiumoxyd,  geringe  Spur. 

Thonerde,  Susserst  geringe  Spur. 

Nlckeloxydul,  ausserst  geringe  Spur. 

Eobaltoxydu],  geringe  Spiar. 

Kupferoqpyd,  Spur, 

Antimono:»:yd,  geringe  Spun 

Arsensflure,  sehr  geringe  Spur. 

Bors&ur^,  geringe  Spur. 

Fluor,  a^  geringe  Spur. 

Salpeterfi*wre,  geringe  Spur. 

Flüchtige  organische  iBSuren,  sehr  geringe  Spuren. 

Vichtflüpjitige  organische  Stoflfe,  geringe  Spuren. 

Stickga^  Spur. 

Leichtes  Kohlenwasserf^ffgw,  g^ring^  Spiw% 

ScbwefelwiuMier^toflf,  geringd  Spur. 
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b)    Die  kohlengauren  Saüze  ak  Bicarbonate  bereebnet: 
a)  In  wagbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Chlornatrium 

Chlorkalium 

Chlorlithium 

CblorammoDium 

Chlorcalcium 

Ohlormagneiritim 

Jodmagnesium 

Brommagnesium 

Schw^eisauren  Kalk 

Schwefelsauren  Baryt 

Schwefelsanren  Strontian 

Dopp^lt-kohUnsauren  Kalk 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

Doppelt-kohlens.  Eisenoxydul 

Doppelt-kohlens.  Manganoxydul 

Phosphorsauren  Kalk 

KieselsSure 


In  1000 

lm  Pfd. « 

Theilen. 

7680  Gran. 

9,86690 

75.73171 

0,34027 

2,65935 

0,02163 

0,16612 

0,02189 

0,16811 

0,68737 

5,27900 

0,72886 

5,59764 

0,00003 

0,00023 

0,00286 

0,02196 

0,01680 

0,12902 

0,00100 

0,00768 

0,01776 

0,13640 

2,17672 

16,71721 

0,04320 

0,33178 

0,03196 

0,24545 

0,00210 

0,01613 

0,00094 

0,00723 

0,02635 

0,20237 

Summe    13,98664    107,41739 

Kohlensaure,  völlig  freie      1,95059      14,98053 

Summe  aller  Bestandtlieile    15,93723    122,39792 

P)  In  unwë,gbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  (siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet  betrHgt  bei  Quellentemperatiur 
und  Normalbarometerstand : 

a)  Die  yöllig  freie  Kohlensiinre: 

In  1000  C.C.  Wasser  1039,6  CO. 

lm  Pfand  ^  32  Cub.-Z.  33,27  Cub.-Z. 

b)  Die  freie  imd  haibgebundene  Kohkosfiure: 
In  lOOO  C.C.  Wasser  1407,0  C.C. 

lm  Pfuttd  =?=  32  Cub.-Z.  45,02  Cub.-Z. 

IV.    TJntersaohing  der  Qase,  welche  ans  der  Elisabethen- 
Quelle  mit  dem  Wasser  ansströmon. 

Das  Gas,  weiehes  der  Elisabethen-QueUe  firei  entströmt, 
ist  fast  reine  Kohlensërure. 

140  C.C.  lieeeen  bei  wiederholten  Verswihen,  welche 
theils  am  17,  September  1860,  theils  am  11.  April  1863  an- 
gestellt  wurdea,  nur  0,1 — 0,2,  im  Mittel  0,15  C.C.  durch 
Kalihydrat  unabsorbirbares  Gas,  entsprechend  0,11  Vol.  fur 
100  Vol.  Gas. 
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Eine  etwas  grössere  Menge  solehen  unabsorbirbaren 
Gases,  an  der  Quelle  über  aasgekoehter  Ealilauge  aufge- 
fangen  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  transportirt, 
hinterliesg  über  Quecksilber  mit  Kalilauge  zusammenge- 
bracht  nnr  2  C.C.  unabsorbirbares  Gas.  Dasselbe  bestand 
aus  Stickgas  mit  einer  geringen  Beimischung  von  leichtem 
Kohlenwasserstoffgas 

Das  aus  der  Elisabethen-Quelle  frei  ausströmende  Gas 
besteht  somit  in  100  Vol.  aus: 

Kohlcnsflure  (nebst  einer  ^asscrst  geringea 
Menge  Schwefelwasserstoffs)  99,89 

Stickgas  (nebst  einer  geringen  Menge 
leicbten  Koblenwasserstoffgases)  0,11 


100,00 


V.  IJntersnchiing  des  aus-  der  Elisabethen-Quelle  abgesetzten 

Ochers. 

Der  im  Bassin  und  dem  Ablaufkanal  der  Elisabethen- 
Quelle  mit  grosser  Vorsicht  unter  Aufsicht  des  Herm  Me- 
dicinalrathes  Dr.  Deetz  gesammelte  und  mir  zur  ünter- 
suchung  überlassene  Ocher  wurde  mit  destillirtem  Wasser  voll- 
st&ndig  ausgewaschen  und  einer  genauen  Analyse  unterworfen. 

100  Theile  des  aus  der  EHsabethen-Quelle  sicli  bei 
Luftzutritt  abscheidenden  Ochers  enthalten  demnach  im  bei 
100®  C.  getrockneten  Zustande: 


Eisenoxyd 

63,346^ 

Kupferoxyd 

Nickeioxydul 

Zinkoxyd 

0,058 
Spuren 

Spuren 

g 

Manganoxydul 

Spure^i 

a, 

Baryt  mit  Spuren 

von  Strontian  0,156 

o 

Kalk 

4,006 

^-^ 

Magnesia 

0,149 

il 

Thonerde 

0,74!^ 

PhosphorsSure 

0,481 

Arsenséiure 

0,081 

s 

Schwefelsaure 

Spuren 

s 

KieselsS^ure 

0,371 

QD 

Koblens^ure 

4,639 

'-U 

Fluor 

Spuren 

C3Q 

Wasser 

14,113J 

t^ 

Thonerde 

1,098^^  «•§ 

Eisenoxyd 

0.158  l-^-S 

Titansaure 

Spuren  [^  'S 
10,890  j. dg 

KieselsS.urc 

100,288 
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LXXIX. 

Ueber   die   quantitaüve  Bestimmung  von 
Zinn  und  Antimon. 

Von 
W.  L.  Clasen. 

Unter  den  zur  quantitativen  Trennung  des  Zinns  vom 
Antimon  vorgeschlagenen  Methoden  empfiehlt  sich  vorzüglich 
die  Tookey*sche*),  nach  welcher  das  Antimm  durch  Eisen 
metallisch  aus  der  Lösung  beider  Metalle  gefallt  wird,  durch 
Einfachheit,  Sicherheit  und  Schnelligkeit  der  Ausfuhrung. 
Die  Gay-Lu8sac*sche,  bei  welcher  zur  Fallung  statt  des 
Eisens  Zinn  angewendet.  wird,  hat  in  sofern  eine  Fehler- 
quelle,  als  das  Auswaschen  des  gefallten  Antimons  wegen 
der  darin  noch  enthaltenen  Zinnflitter  mit  verdünnter  Salz- 
saure  geschehen  muss.  Hierbei  bemerkt  man  aber,  dass, 
sobald  das  Zinnchlorür  verdrangt.  ist,  sich  Antimon  lost, 
was  durch  die  starke  Fallung,  welche  ein  in  das  Filtrat 
gestellter  Zinnstreifen  bewirkt,  sofort  erwiesen  werden  kann. 
Bei  der  Tookey'schen  Methode  fallt  nun  diese  Fehler- 
quelle  fort,  indem  das  Auswaschen  nur  Anfangs  (um  keine 
Trübuug  wegen  des  vorhandenen  Zinnchlorürs  hervorzubrin- 
gen)  mit  heissem  Wasser  zu  geschehen  braucht,  dem  man 
anfangs  einige  Tropfen  SalzsHure  zugesetzt  hat 
Indessen  giebt  die  Tookey'sche  Methode  auch  nur  dann 
gute  Resultate,  wenn  w&hrend  der  Fallung  viel  Zinn  neben 
dem  Antimon  zugegen  war,  indem  sich  sonst  ein  Theil  des 
gefallten  Antimons  in  der  Saure  wieder  lost  Es  wurden  in 
dieser  Hinsicht  mehrere  Versuche  angestellt 

1)  1,209  Grm.  reines  Antimon  mit  etwa  6 — 10  Majl  so 
viel  Zinn  in  Salzsaure  und  etwas  Salpetersë.ure  gelost  und 
mit  Eisen  gefallt  gaben: 

1,203  Grm.  Antimon  —  99,503  pC. 

•)  Dies.  Journ.  LXXXVIU,  435.  Die  dort  audgesprochenen  Be- 
denken gegeu  die  Methode  erledigen  sich  durch  die  iu  meinem  La- 
boratório angcstellteQ  Versuche  des  Herru  Claseu.  B. 
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2)  Angewendetes  Antimon  =  1,803  Grm.  Zinn  etwa 
10  Mal  80  viel.    WiedergefbndeBés  Antimon: 

1,797  Grm.  =  99,677  p.C. 

3)  Angewendetes  Antimon  =  1,662  Grm.  bei  wenig  Zinn 
(etwa  I — J).  Wiedêrgefimdeia: 

1,623  Grm.  =  97,653  p.C. 

4)  Angewendetes  Antimon  =  1,348  Grm.  bei  sehr  wenig 
Zinn.     Wiedergefiinden : 

1,271  Grm.  =  94,288  p.C. 

Es  ist  demnach  nothwendig,  vor  der  Auflösung  der 
Legirtmg  oder  sonstigen  Verbindting  beider  Metalle  eine 
gewogene  Menge  Zinn  (etwa  das  8 — lOfache  des  Antimons) 
zuzusetzen,  die  dann  bei  Bestimmang  des  Zinns  abgezogen 
wird.  ' 

Zur  Fallung  wurde  bei  allen  Versuchen  das  Eisen  in 
Form  von  dünnem  Claviersaitendraht  (Starke  =  0,5  Mm.) 
angewendet  Nach  einem  angestellten  Versuche  war  der 
Eückstand  dieses  Dfahtes  beim  Auflösen  in  Salzsaure  nicht 
wdgbar,  da  der  Kohlenstoflf  bei  langerem  Erhitzen  mit  der 
concentrirten  SSure  als  Kohlenwasserstoff  fortgeht. 

Das  Auswaschen  des  Antimons  geschah  auf  die  oben 
angegebene  Weise  mit  heissem  anfangs  angesauerten  Wasser. 
Da  ein  schnelles  Trocknen  des  gefilllten  Antimons  noth- 
wendig ist,  um  die  Oxydation  zu  verhindern,  so  wird  zweck- 
m9.ssig  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  der 
danti  noch  dnrch  ein  Paar  Tropfen  Aether  verdringt  wird 
und  bei  100®  getrocknet.  lm  Filtrate  kann  das  Zinn  nach 
einer  der  bekannten  Methoden  bestimmt  werden. 

Das  geftlllte  Antimon  stellt  ein  matt  grauschwarzes 
Pulver  dar,  von  dem  Fresenius*)  sagt,  dass  es  „von  Salz- 
dEure,  sëlbst  kochendér  concentrirfer,  kaum  angegriflfen  wird". 
Ich  habe  in  Bezug  atlf  diese  mit  den  im  hiesigen  Labo- 
ratório gèinachten  Erfahrungen  nicht  übereinstimmende  An- 
gabe  noch  mehrere  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  ge- 
flQlten  Antimons  in  Salzsaure  angestellt,  wozu  verschiedene 
Mischungen  concentrirter  Saure  (spec.  Gew.  =  1,15)  mi* 
Wasser  angewendet  wurden. 


•)  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitaliven  Analyse.  5.  Aufl.  p.  165. 
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I  BehandlQHg  bei  gewöhnllelrdr  temperatnr. 

Das  gefïülte  Antimon  wurde  in  einem  Becherglase  mit 
der  S&nre  übergossen  tind  einige  Tage  lang  unter  öfterem 
Umschütteln  der  Einwirkang  derselben  ausgesetzt 

1)  Angewendete  Sdure: 

fSalzs&ure  =  20  C.C.l 
tWaseer     =20    „  ƒ 

Einwirkung :  Emwirkung : 

4  Tage.  4i  Tage. 

Ang.  Antim.  =  0,570  Grm.  Ang.  Antim.  =  0,567  Grm. 

Wiedergef.    =^  0,466     „  Geftmdenefi   =  0,462     „ 
=  81,76  p.C.  =  79,72  p.C. 


ox  fSalzstase  =  30  C.C.l 
^^  tWasser     =16    „  ƒ 


Ang.  Antim.  =  0,724  Grm.       Ang.  Antim.  =  0,625  Grm. 
Wiedergef.     =  0,616     „  Gefundenes   =  0,519 .    „ 

=  85,08  p.C.  =  82,96  p.C. 


Qv  fSalzs^ure  =  16  C.C.\ 
"^M  Wasser     =30    „  ƒ 


Ang.  Antim.  =  0,613  Grm.       Ang.  Antim.  =  0,642  Qrm. 
Gef.         „      =  0,471     „  Gefundenes   =  0,398     „ 

=  76,83  p.C.  =  73,46  p.C. 

Es  iöst  sich  demnach  das  geföllte  Antimon  in  kalter, 
verdünnter  Salzs&ore  ganz  bedeutend  und  zwar  in  der  ver- 
dünnteren  mebr  als  in  der  ooncentrirteren.  Ein  Auswaschen 
mit  verdünnter  Salzsaure,  wie  diess  bei  der  Gay-Lu ssac'- 
scben  Methode  verian^  wird^  daif  aldo  unter  keiner  Be- 
dingung  stattfinden.  Ebenso  muss  aber  auch  eine  starke 
Verdünnung  der  Lösung  vor  der  Fallung  durcb  Eisen  ver- 
mieden  werden. 

n.  Behandlung  in  der  Siedhitze. 

Da»  gefóUte  Antimon  wurde  mit  der  verdftnnten  SHure^ 
übergossen,  zum  anfangenden  Sieden  erhitzt,  der  Rttckstand 
abfiltrirt,  bei  100*  getrocknet  und  gewogen. 
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.X  fSalzsaure  =  30  C.C.l 
^MWassOT     =16    „  ƒ 
Angew.  Antimon  =  0,647  Gnn. 
Wiedergef.  =  0,670     „ 

—  88,098  p.C. 
cy.  /SalzsXtire  =  16  C.C.l 
^MWasser     =  30     „  J 
Angew.  Antimon  =  0,646  Grm. 
Wiedergef.  =  0,574     „ 

=  88,992  p.C. 
Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass,  wenn  viel 
überschüssige  SSure  nach  der  Fë,llung  des  Antimons  noch 
in  der  Lösung  ist,  ein  Theif  des  letzteren  sich  wieder  lost 
Bei  der  Ausführung  der  Methode  muss  daher  so  lange 
Eisendraht  in  die  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung 
beider  Metalle  gebracht  werden,  als  er  sich  noch  lost 
Ebenso  ist  es  aber  auch  nöthig,  dass  beim  Abfiltriren  des 
Antimons  alles  Eisen  sich  gelost  habeu  muss.  Man  setzt 
daher,  nachdem  alles  Antimon  ausgefallt  und  alles  Eisen 
scheinbar  gelost  ist,  noch  etwas  Salzsaure  hinzu,  lUsst  ab- 
sitzeti,  decantirt  die  Flüssigkeit  und  versucbt,  ob  noch  durch 
Eisen  Etwas  gefïlllt  wird.  Hierdurch  ist  man  einestheils 
gesichert,  dass  kein  metallisches  Eisen,  anderentheils,  dass 
kein  gelöstes  Antimon  mehr  vorhanden  ist. 


LXXX. 

Ueber  das  Indium. 

Von 
F.  Beich  und  Tb.  Richter. 

(Fortsetzung.) 

Seit  unserër  letzten  Notiz  über  das  neue  Metall  (dies. 
Joum.  XC,  172)  gelang  es,  dasselbe  in  etwas  grösserer 
Menge,  wenn  auch  nur  w^iige  Grammen,  zu  gewinnen,  und 
damit   weitere  Untersuchungen    yorzunehmen,    welche    die 
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früheren  Angaben  theils  bestatigtep,  theils  erweiterten,  theils 
aber  aucb  berichtigten.  Indem  wir  die  erlangten  Resultate 
raittheilen,  mag  es  erlaubt  sein,  der  VoUstandigkeit  wegen 
zu  wiederholen,  was  in  dem  früheren  Aufsatze  gesagt  ist. 

Die  Gelegenheit,  etwas  mehr  von  dem  Indium  und 
seinen  Verbindungen  zu  erhalten,  war  dadurch  gebeten, 
dass  etwa  200  Pfd.  des  aus  Zinkblende,  Schwefelkies  und 
Arsenkies  der  Hauptsache  nach  bestehenden  Ërzes  mit 
ChlorwasserstoflFsfture  eingetrocknet  und  einer  Destillation 
unterworfen  wurde,  welche  etwa  43  Pfd.  unreines  Chlorzink 
lieferte.  Ging  aueh  bei  diesem  Procesee  ein  Theil  des  In- 
diums  als  sehr  flüchtiges  Chlorid  verloren,  so  blieb  doch 
das  Meiste  bei  dem  Chlorzink.  Durch  Behandlung  des 
letzteren  mit  wenig  Wasser  trennt  man  eine  ganz  concen- 
trirte  Auflösung  von  Chlorzink,  die  gar  kein  Eisen  oder 
Indium  enthalt,  so  dass  das  letztere  in  der  weit  geringeren 
Menge  des  Rückstandes  enthalten  ist,  und  daraus  leichter, 
zuvörderst  als  Oxyd,  gewonnen  werden  konnte. 

Gegen  unsere  frühere  Angabe,  der  ein  Irrthum  zu 
Grunde  lag,  fand  sich,  dass  das  Oxyd  durch  Wasserstoffgas 
sich  in  der  Kugelröhre  leicht  reduciren  lasst,  und  bei  hin- 
l^nglicher  Hitze  in  der  Glaskugel  zu  Kügelchen  zusanmien- 
schmilzt.  Diese  lassen  sich  nur  zum  grosseren  Theile  von 
dem  Glase  abschneiden,  wahrend  ein  Theil  fest  daran  haftet 
und  nur  durch  Auflösen  in  S&uren  davon  getrennt  werden 
kann.  Die  abgelösten  Theile  schmelzen  unter  Cyankalium 
zu  einem  Regulus  zusammen,  wobei  j  edoch  ein  kleinerer 
Theil  des  Metalles  in  Staubform  an  dem  Boden  des  Tie- 
gels  haften  bleibt.  Bei  der  Reduction  des  Oxydes  durch 
Wasserstoffgas  wird  in  dem  Gasstrome  etwas  von  dem  Me- 
talle  verflüchtigt,  denn  das  austretende  Wasserstoffgas  brennt 
mit  schön  blauer  Flamme,  die  im  Spectroskop  die  blauen 
Indiunostreifen  sehr  gut  zeigt.  Wird  dieses  Wasserstoffgas 
durch  vorgeschlagene  verdünnte  Sauren  geleitet,  so  findet 
sich  in  dieser  eine  kleine  Menge  Indium,  ohne  das  sich  je- 
doch  die  blaue  Farbung  der  Flamme  des  austretenden  Gases 
verliert.  Durch  Erhitzung  der  Glasröhre,  durch  welche  das 
indiumhaltige  Wasserstoffgas  zieht,  wird  keine  Abscheidung 
bewirkt. 

Journ.  f.  pnkt.  Chemie.    XCU.  8.  31 
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Das  Metttll  iet  weiss^  heller  als  Zinn,  dem  Silber  sieh 
n&hemd.  Es  ist  ftusserst  weieh  und  sehr  diictil,  tind  beh&lt 
seinen  Metallglane  in  der  Luft  und  im  Wasser,  selbst  im 
kocbenden.  Sein  specifiscfaes  Gewicht  wnrde  bei  zwei  Kör- 
nem  von  327  nnd  343  MgmiVzu  7,11  und  7,147,  bei  einem 
auBgewakten  Bl&ttchen  von  415  Mgrm.  zu  7,277  bei  20,4®  C. 
gefunden.  Sein  Schmelzpunkt  ist  nngeflübr  der  des  Bleis. 
Anf  der  Eohle  vor  dem  Löthrohf  schtnilzt  es  leicht,  treibt 
mit  metallisch  glanzender  Oberfl&ehe,  fïü*bt  die  Flamme 
blau  und  giebt  einen  in  der  Wërme  dunk  el-,  in  der  K&lte 
hellgelben  Beschlag,  der  sich  mit  dera  Löthrohre  schwierig 
forttreiben  lasst  Glasflüsse  werden  von  dem  Oxyd  nicht 
gefarbt.  Mit  Borax  geflattert  entsteht  ein  graues  Email, 
mit  Phosphorsalz  und  Zinn  erhalt  man  eine  graue  Perle.  — 
In  Chlorwasserstoffsfture  und  SchwefelsSure  lost  sich  das 
Metall  in  der  Kftlte  sehr  langsam,  erw&rmt  schneller  unter 
Wasserstoffgasentwickelung  auf.  In  Salpetersaure  lost  es 
sich  auch  in  der  Kttlte  und  bei  Verdünnung  leicht 

Aus  den  sauren  Auflösungen  wird  das  Oxydht^rat  durch 
Ammoniak  und  durch  Kali  voUst&ndig  gefUUt,  der  Haupt- 
unterschied  von  Zink  und  Cadmium.  Dasselbe  ist  rein  weiss 
and  voB  charakteristisch  schleimiger  BeschafTenheit,  weshalb 
es  an  den  GefösswUnden  anhaftet.  Es  l^sst  sich  jedoch 
leicht  auBwaschen.  Weinsaure  verhindert  die  Fallung  voll- 
stftndig. 

Das  Oxyd  ist  in  der  Wllrme,  unmittelbar  nach  dem 
Verschwindcn  der  Glübbitze,  braun  und  geht  bei  der  Ab- 
kühlung  durch  orangegelb,  immer  heller  werdend,  in  blas- 
ses  Strohgelb  über.  ' 

SchwefelwasserstoflF  fallt  das  Indium  aus  seinen  Auf- 
lösungen in  den  starkeren  SS-uren  der  Hauptsache  nach 
nicht,  indessen  fallt  doch  aus  wenig  sauren  und  verdünnten 
Auflösungen  etwas  Schwefelmetall,  ahnlich  wie  es  beim  Zink 
der  Fall  ist.  Aber  aus  der  essigsauren  Auflösung  föllt 
SchwefelwasserstoflF  das  Sêhwefeb'ndinm  mit  schön  gelberFafbe, 
die  an  Schwefelcadmium  erinnert,  aber  mehr  ins  Orange 
spielt.  Diese  FiÜlung  dient  zur  Trennung  von  Eisen  und 
Mangan.  Das  gefallte  Schwefelmetall  ist  schleiroig,  w&cht 
sich  schwierig  aus  und  wird  beim  Trocknen  braun,   beim 
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Zerreiben  dnnkelpommeranzengelb.  In  der  zugeschmolzenen 
Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  es  nicht,  ist  in  der  Warme 
schwarz,  nach  der  Abkühlung  und  dem  Zerreiben  roth- 
braun.  —  Setzt  man  zn  einer  mit  Weins&ure  verse tzten 
und  dann  ammoniakalisch  gemachten  Auflösung,  oder  auch 
zu  dem  mit  Ammoniak  geftLllten  Oxydhydrat  Schwefel- 
ammonium,  so  erhalt  man  einen  weissen  Niederschlag ,  der 
vermuthlich  ein  Sulfhydrat  ist  und  dureb  Eintrocknen  odêr 
Bebandlung  mit  Elseigsaure  sich  in  das  gelbe  Schwefelindium 
umwandelt.  Letzteres  wird  von  ChlorwasserstoflFsaure  und 
Schwefelsaure  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
aufgelöst 

Das  Chlorid  wird  durch  Ueberleiten  von  trocknem  Chlor- 
gase  über  erhitztes  Oxyd  erbalten.  Schneller  gebt  die  Chlo- 
ridbildung  vor  sich,  wenn  man  dabei  das  Oxyd  mit  Kohle 
mengt.  Das  Chlorid  ist  sehr  flüchtig  und  condensirt  sich 
in  den  kalten  Theilen  der  Röhre  zu  völlfg  weissen  Kry- 
stallbl^ttchen,  die  sich  leicht  umsublimiren  und  dadurch 
etwas  vergrössem  lassen.  Es  ist  ungemein  hygroskopisch 
und  Shnelt  überhaupt  dem  Chloraluminium.  Die  Auflösung 
des  Chlorindiums  in  Wasser  zersetzt  sich  beim  Verdampfen 
des  letzteren,  so  dass  sich  Chlorwasserstoffsaure  und  Chlorid 
verflUchtigen  und  Oxyd  oder  ein  basisches  Chlorid  zurück- 
bleibt. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  schwierig  in  kleinen 
weissen  Bl&ttchen. 

Die  ausgezeichnetste  Eigenschaft  der  Substanz  bleibt 
immer  die  Erscheinung  der  beiden  blauen  Linien  im  Spec- 
troskop  bei  Erhitzung  des  Metalls  oder  seiner  bisher  ver- 
suchten  Verbindungen ,  von  welchen  Linien  die  weniger 
brechbare  besonders  deutlich  ist.  Am  glanzendsten  erhSlt 
man  sie  durch  Chlorindium,  indessen  bewirkt  die  grosse 
Flüchtigkeit  desselben  ein  schnelles  Vorübergehen  der  Er- 
scheinung. Zu  einer  langercn  Beobachtung  eignet  sich  be- 
sonders das  Schwefelindium,  welches,  auf  einem  Platindrahte 
in  die  Flamme  gebracht,  die  Linien  sehr  ausdauernd  zeigt 
Ist  die  zu  prüfende  Substanz  nicht  zu  arm  an  Indium,  so 
erkennt  man  dieses  schon  an  der  eigenthümlichen  blauen 
FErbung  der  Flamme  der  Bunsen'schen  Lampe. 

31* 
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Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wurde  reines  Metall 
in  Salpeters&ure  gèlöst,  das  Oxyd  durch  Ammoniak  geMlt 
und  dessen  Gewicht  bestimmt 

0,6136  Grm.  Metall  gaben  0,6243  Oxyd,  worans  In  = 
463,4  folgt 

0,699  Grm.  Metall  gaben  0,8616  Oxyd,  woraus  In  = 
468,4  folgt 

Wir  ziehen  die  erstere  Bestimmung  vor,  weil  bei  der 
letzteren  das  Oxyd,  weiebes  diirch  abge^onderte  Zerstörung 
des  Filtnims  durch  Salpetersöure  erhalten  wurde,  sich  etwas 
eisenhaltig  zeigte  und  der  Vermuthung  Baum  gab,  dass 
etwas  Eisenoxyd  hinzugekommen  sei. 

Durch  Auflösung  einer  ungewogenen  Menge  von  gut 
ausgewaschenem,  noch  feuchten  Schwefelindium  in  Salpeter- 
sEure  wurden  0,2105  Grm.  Indiumoxyd  und  0,542  Gnn. 
schwefelsaurer  Baryt,  welche  0,0746  Schwefel  entsprechen, 
erhalten.    Dieses  giebt,  S  =  200  gesetzt,  In  =  464,9. 

Noch  wurde  versucht,  das  Atomgewicht  durch  Reduction 
des  Oxydes  mittelst  Wasserstoflfgases  zu  bestimmen.  Die 
erhaltenen  Besultate  waren  aber  wegen  ihrer  zu  grossen 
Differenz  nicht  brauchbar.  Wie  oben  angefbhrt  verflüch- 
tigte  sich  dabei  etwas  Indium,  was  j  edoch  das  Atomgewicht 
zu  niedrig  hUtte  geben  mussen.  Dass  es  dagegen  immer 
zu  hoch  gefunden  wurde,  mag  seinen  Grund  darin  haben, 
dass  durch  die  schm  elzenden  Metallkügelchen  Oxyd  einge- 
hüUt  und  der  Beduction  entzogen  worden  ist 

Die  Gewinnung  des  Indiumoxyds  aus  der  Blende  er- 
giebt  sich  aus  dem  Obigen  von  selbst,  es  mag  j  edoch  der 
dabei  eingehaltene  ziemlich  umst&ndliche  Weg  noch  ange- 
geben  werden.  Die  feingeriebene  Blende  wird  in  Salpeter- 
salzsfture  aufgelöst,  und  die  Auflösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff  behandelt,  um  Kupfer,  Blei,  Arsen,  Zinn,  Kadmium 
und  Molybdètu,  die  alle  darin  vorkommen,  auszufidlen.  Das 
vom  Niederschlage  getrennte  Filtrat  wird  nach  vorherge- 
gangener  Oxydation  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von 
Ammoniak  versetzt,  wodurch  das  Zink  der  Hauptsache 
nach  getrennt  wird.  Der  ausgewaschene,  vorzugsweise  aus 
Eisenoxyd  bestehende  Niederschlag  wird  noch  feucht  in 
Essigsaure   gelost   und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
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wodurch  das  Schwefelindium,  mit  noch  vielem  Schwefeleisen, 
Schwefelzink  und  Schwefelmangan  verunreinigt,  niederfïlllt. 
Der  Niederschlag  wird  wieder  in  ChlorwasserstoflfsÈLure  unter 
Zusatz  von  SalpetersSure  gelost,  die  Lösung  mit  überschüs- 
sigem  Ammoniak  versetzt  und  der  Niederschlag  schnell  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Um  die  letzten  Spuren  von  Zink 
und  Mangan  zu  entfemen,  ist  es  rathsam,  die  letzte  Opera- 
tion  zu  wiederholen.  Durch  Auflösung  des  Niederschlages 
in  Essigsfture  und  Fallung  durch  SchwefelwasserstoflF  erhalt 
man  nun  einen  schön  gelben  Niederschlag  von  Schwefel- 
indium. Dasselbe  onthielt  jedoch  immer  noch  etwas  Eisen. 
Um  dieses  zu  trennen  wurde  wieder  in  ChlorwasserstoflF- 
sS.ure  aufgelöst,  mit  Salpetersfiure  oxydirt  und  durch  vor- 
sichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Natron 
ein  kleiner  Theil  des  Indiumoxyds  mit  allen  noch  vorhan- 
denem  Eisenoxyd  ausgeföUt  Das  davon  getrennte  Filtrat 
lieferte  dann  durch  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  das 
reine  Oxydhydrat,  oder  durch  kohlensaures  Natron  in  der 
Siedhitze  das  reine  kohlensaure  Oxyd. 

Es  ergiebt  sich  übrigens  hieraus,  dass  es  an  einem 
Yerfahren,  den  Indiumgehalt  in  einer  Blende  quantitativ  zu 
bestimmen,  noch  fehlt  So  viel  haben  wir  ermittelt,  dass 
er  in  der  Himmelfahrter  Blende  weniger  als  0,1  p.C.  be- 
tragt. 

In  allen  von  uns  untersuchten  Proben  von  aus  Blende 
gewonnenem  Zink  hat  sich  Indium  gezeigt,  und  daraus  lasst 
es  sich  leichter  gewinnen  als  aus  der  Blende  selbst. 


LXXXL 

Ueber  die  Prüfung  des  Indigo. 

Die  gebröuchlichen  Prüfungsmethoden  des  Indigo  grün- 
den  sich  auf  die  Wirkung  Qxydirender  Agentien  auf  das 
Indigblau,  wobei  dessen  Farbe  zerstört  wird.  Ich  habe  früher 
die  Methoden  von  Bolley,  Lindenlaub  und  Penny 
vergleichend  geprüft   und  gefiinden,    dass  sie  mit  reinem 
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Indigblau  ganz  übereinstimmenda  Besnltate  liefern  (Siehe 
meinen  Grundiïss  der  allgem.  Waarenkunde.  5.  Aufl.  p.  335). 
Indessen  müsfien  nothwendig  die  Nebenbestandtheile 
des  Indigo  die  Proben  unzaverlHssig  machen.  Da  sie  eben 
8  0  wie  das  Indigblau  durch  das  oxydirende  Beagens  zer- 
stort  werden,  so  muss  die  Menge  des  Indigblau  durch  die 
Proben  zu  hoch  erhalten  werden.  In  der  That  habe  ich 
niemals  bei  der  Bereitung  von  Indigblau  mittelst  der  Küpe 
auch  nur  ann&hernd  die  Menge  von  reinem  Indigblau  aus 
rohem  Indig  erhalten  können,  welche  die  Oxydationsproben 
anzeigten.  Diess  gab  Veranlassung  zu  einer  neuen  Ver- 
gleichung  der  verschiedenen  Prüfungsmethoden  des  Indigs, 
welche  Herr  Stud.  chem.  K.  Frisch  aus  Dresden  in  mei- 
neni  Laboratório  ausgefiihrt  hat,  und  deren  Resultate  hier 
folgen.  Dieselben  beweisen,  dass  die  Oxydationsproben  durch- 
aus  kein  zuverlassiges  Resultat  geben,  und  dass  ein  solches 
nur  durch  die  Reductionsprobe  erhalten  werden  kann. 

Erdmann. 

Zur  Vergleichung  der  gebrSuchlichen  Prüfungsmethoden 
des  Indigs  vonBolley,  Penny  undMohr  wurden  2  Sor- 
ten  Indig  angewendet,  von  denen  Nr.  1  eine  unbekannte 
Qualitat,  Nr.  2  aber  als  feinster  Java-Indigo  gekauft  war. 

Nr.  1.  Nr.  2. 

1,798  Grm.  gaben  0,073  1,444  Grm.  gaben  0,067 

Wasser  =  4,6  p.C.  Wasser  =  4,64  p.C. 

0,555  Grm.  gaben  0.085  1,207  Grm.  gaben  0,119 

Asche  =  15,31  p.C.  Asche  =  9,8  p.C. 

a)  Bolley  zerstört  den  Farbstoff  durch  eine  titrirte 
Lösung  von  chlorsaurem  Kali,  welche  er  einer  koekenden 
mit  Salzsaure  vermischten  Indiglösung  zusetzt  4,24  Grm. 
kohlensaures  Kali  werden  zu  1000  C.C.  in  Wasser  gelost, 
die  Lösung  jserstdrt  10  Grm.  reines  Indigblau. 

b)  Penny  titrirt  die  koekende  mit  SalzsEure  versetzte 
Indiglösung  mit  saurem  chromsauren  Kali.  3,75  Grm.  saures 
chromsaures  Kali  auf  1000  C.C.  Wasser  sind  im  Stande 
5  Grm.  reines  Indigblau  zu  entf&rben. 

«     c)  Mohr   gründet   seine  Methode   auf  die  oxydirende 
Eigenschaft  der  Chamaleonlösung,  indem  eine  Qham&leon- 
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lösung,    welche  1  Grm.  Eisen  oxydirt,    1,348  Grm.  reines 
Indigblau  zu  entftlrben  im  Stande  ist 


Indigo  Nr.  1. 
0,540  Grm.  Indigo  in 
rauchender  Schwefelsaure  ge- 
lost und  mit  so  viel  Wasser 
yerdünnt,  dass  die  Lösung 
400  C.C.  betrug. 

1  C.C. = 0,00135  Gr.  Indigo. 
100    „  =0,135      ,,        „ 

a)  0,135  Grm.  Indig  bedurf- 
ten  im  Mittel  10  C.C.  der 
normalen  chlorsauren 
Kalilösung,  welche  0,100 
Grm.  reinem  Indigblau 
entsprechen  =  74,07  p.C. 

b)  0,135  Grm.  Indig  bedurf^ 
ten  19,8  C.C.  normale 
saure  chromsaure  Kali- 
lösung, welche  0,099  Grm. 
reinem  Indigblau  entspre- 
chen =  73,33  p.C. 

c)  Die  Chamfileonlösung, 
welche  zur  Zerstörung 
von  0,540  Grm.  Indigo 
nöthig  war,  oxydirte  0,283 
Grm.  Eisen. 

0,283  Eisen  =  0,3815  Grm. 
Indigblau. 
=  70,6  p.C. 

Da  die  drei  Methoden  bei  beiden  Indigsorten  abwei- 
chende  Resultate  gaben,  obgleich  sie  in  ibren  Resultaten 
bei  Prüfung  einer  Lösung  von  reinem  Indigblau  voUstë-ndig 
übereinstimmten ,  so  versuchte  ich  die  Ktipen,  sowohl  die 
von  Berzelius  angegebene,  wobei  der  Indigo  mlt  schwe- 
felsaurem  fiisenoxydul  und  Kalk  reducirt  wird,  als  die 
Fritzsche'sche,  nach  welcher  man  das  Indigblau  durch 


Java-Indigo  Nr.  2. 
4,48  Grm.   Java-Indigo 
mit  Schwefelsaure  gelost  und 
bis  zu  500  C.C.  mit  Wasser 
verdünnt. 

1  C.C.  =  0,00896  Gr.  Indigo. 
100  „    =  0,896       „ 

a)  0,0896  Grm.  Java-tndigo 
bedurften  zur  Entförbung 
7,4  C.C.  normales  chlor- 
saures  Kali,  demnach 
0,0896  Grm.  Indigo  = 
0,074  Grm.  Indigblau  = 
82,6  p.C. 

b)  0,0896  Grm.  Indigo  wur- 
#den  durch  15  C.C.  saure 

chromsaure       Kalilösung 
zersetzt ,       entsprechend 
^  0,075    reinem    Indigblau 
=  83,7  p.0. 

c)  0,0896  Grm.  Indigo  entr 
sprachen  0,0527  Eisen 

=  0,0712  Indigblau 
=  79,4  p.C. 
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Traubenzucker  und  Natron  in  alkoholischer  Lösung  reda- 
cirt.  Beide  Methoden  gaben  übereinstimmende  Resultate, 
die  von  dem  durch  die  maassanalytischen  Methoden  gewon- 
nenen  Resultaten  bedeutend  abwichen. 


Nr.  2. 
3,117  Grm.  Java  -  Indigo 
wurden  ebenfalls  nach 
der  Fritzsche*schen 
Methode  reducirt.  Von 
den  670  C.C.  Flüssigkeit 
wurden  446  C.C.  abge- 
zogen,  welehe  2,0748  In- 
digo enthielten  und  0,947 
Indigblau  gaben  ^=^  46,6 
p.C. 


Nr.  1. 

a)  5,025  Grm.  Indigo  Nr.  1 
wurden  in  einer  Flasche 
mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul,  Kalk  und  Wasser 
zusammengebracht  und 
gut  verschlossen  digerirt. 
Die  Flasche  fasste  bis  zu 
ihrem  oberen  Theilstrich 
2510  C.C.  Walser.  Nach- 
dem  das  Indigblau  voll- 
standig  reducirt  war, 
wurden  1234  C.C.  Flüs- 
sigkeit, welehe  also  2,468  » 
reducirten  Indigo  enthiel- 
ten, abgezogen.  Die  Inaig- 
weiss  enthaltende  Flüssig- 
keit wurde  oxydirt  und 
ergab  0,905  Grm.  reines 
bei  100^  getrocknetes  In- 
digblau, welehe  36,6  p.C. 
entsprechen. 

b)  4,505  Grm.  Indigo  Nr.  1 
wurden  nach  Fritzsche 
reducirt.  Der  Inhalt  der 
Flasche  bis  zum  obersten 
Theilstrich  fasste  670  C.C. 
Nach  der  Reduction  wur- 
den 446  C.C.  abgezogen 
und  oxydirt.  Diese  446 
C.C.  enthielten  2,998  Grm. 
Indigo  und  gaben  1,103 
Grm.Indigblau = 36,7  p.C. 

Um  zu  ermitteln,  ob  bei  Anstellung  dieser  Eüpen  auch 
die  gesammte  Menge  Indigblau  im  Indigo  reducirt  worden 
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sei,  behandelte  ich  4,797  Grm.  Indigo  von  Nr.  1  zu  wieder- 
holten  Malen  nach  der  Fritzsche'schen  Methode,  indem 
ich  die  reducirte  Flüssigkeit  abzog  iind  auf  den  Rückstand 
neue  Mengen  von  Alkohol,  Traubenzucker  und  Natron 
brachte.  Diese  Behandlung  setzte  ich  so  lange  fort,  bis 
aus  der  letzten  fast  farblosen  Flüssigkeit  keine  Spur  vou 
Indigblau  mehr  erhalten  werden  konnte.  Das  gewonnene 
Indigblau  wog  im  Qanzen  1,784  Grm.  und  entsprach 
37,19  p.C,  ein  Procentgehalt,  welcher  dem  der  anderen 
beiden  Küpen  nahe  entsprechend  ist. 

Der  Grwnd  der  grossen  Verschiedenheit  zwischeu  den 
Resultaten  der  Prtifung  auf  maassanalytischem  Wege  und 
der  durch  die  Reduction  kann  nur  von  den  Nebenbestand- 
theilen  des  Indigs  herrühren,  und  in  der  verschiedenen  Wir- 
kung,  welche  Chlor  und  Chamaleon  ausüben,  liegt  wohl 
auch  der  Grund,  dass  die  durch  Chlor  wirkenden  Lösungen 
einen  grosseren  Gehalt  an  Indigblau  im  Indig  angeben 
als  das  Chamaleon,  wahrend  beide  bei  reinem  Indigblau 
übereinstimmende  Resultate  liefern.  Noch  grösser  werden 
die  DiflPerenzen,  wenn  man  mit  Rücksicht  auf  die  nach- 
bleichende  Wirkung  des  Chlors  recht  anhaltend  nach  jedes- 
maligem  Zusatz  der  Normallösung  sieden  l^sst. 

Um  2u  untersuchen,  welche  von  den  in  dem  Indigo 
neben  dem  Indigblau  enthaltenen  Substanzen  hauptsachlich 
nachtheilig  auf  das  Resultat  bei  den  maassanalytischen  Me- 
thoden einwirken,  stellte  ich  Versuche  mit  Gemischen  aus 
reinem  Indigblau  mit  Indigbraun  und  Indigleim  an. 

100  Theile  Indigblau  mit  60  Theilen  Indigbraun  nach 
Berzelius*  Methode  dargestellt,  gemengt  gaben  mit  Cha- 
maleon 127,5  Theile  Indigblau  zu  erkennen,  also  27,5  Th. 
mehr  als  wirklich  verbanden. 

100  Theile  Indigblau  mit  60  TBeilen  Indigbraun  und 
45  Theilen  Indigleim  gemengt,  forderten  eine  Menge  Cha- 
maleon ,  welche  ebenfalls  nur  127,7  Theilen  Indigblau  ent- 
sprach. 

Um  zu  sehen,  wie  das  Indigbraun  dem  rohen  Indigo 
beigemischt  sich  verhielte,  stellte  ich  folgende  Versuche  mit 
dem  scbon  oben  erw^hnten  Java-Indigo  an. 
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a)  0,0896  Gbrm.  Java-Indigo  mit  0,02035  Grm.  Indigbraun 
forderten  eine  Quantitat  ChamlUeoiilösuiig,  welche  0,0582 
Grm.  Eisen  entsprach  =  0,0784  Indigblau  =  87,5  p.C. 
Ohne  Zusatz  von  Indigbraun  fand  ich  nach  dieser  Me- 
thode 79,4  p.C;  das  zugesetzte  Braun  zeigte  mitluii 
8,1  p.C.  Indigblau  mehr  an  als  wirklicli  vorhanden. 

b)  0,0896  Grm.  desselben  Indigs  mit  0,02035  Grm.  Indig- 
braun gemengt  verbraucbten  8,1  C.C.  normales  chlor- 
saures  Kali,  entsprecbend  0,081  reinem  Indigblau  oder 
90,4  p.C.  Ohne  Indigbraun  ergab  derselbe  Verguch 
82,6  p.C;  das  Indigbraun  zeigte  7,8  p.C  mehr  an. 

c)  16,5  CC.  normales  saures  chromsaures  Kali  verbrauchte 
ich,  um  0,0896  Grm.  Java-Indigo  mit  0,02035  Grm.  In- 
digblau zu  entförben  =0,0825  Grm.  Indigblau*  =  92,1 
p.C.    Ohne  Braun  83,7  p.C,  mehr  8,4  p.C. 


LXXXII. 

Ueber  die  Bildung  von  Kohlenoxydgas 

wahrend  der  Absorption  des  Sauerstoffs 

durch  gewisse  vegetabilische 

Substanzen.. 

In  der  eudiometrischen  Analyse  wird  neuerdings  sehr 
hEufig  pyrogallussaures  Kali  zur  Entfemung  des  Sauerstoffs 
angewendet  So  vollstandig  und  scbnell  diess  auch  geschieht, 
so  ist  doch  dieses  Verfahren  mit  einem  Fehler  behaftet, 
den  Boussingault  achon  im  Jahre  1862  bemerkt  und  in 
einem  der  Academie  zu  Paris  eingeteichteu  ünd  versiegel- 
ten  Schreiben  experimentell  ins  Licht  gestelH  hat  (Compi 
rend.  LVm,  891). 

Neuerdings  ist  Boussingault  in  den  Besitz  mehrer 
Thatsachen  rücksichtlich  desselben  Fehlers  gelangt  und  er 
theijt  die  Resultat/^  der  dahin  einschlagigen  Versuche  eben- 
falls  mit  (Compt.  rcnd.  LVUt,  885)*). 

•)  Vergl.  die  Angaben  von  Calveri  u.  Cloéz  d.  J.  XCII,  330. 
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Nach  der  früheren  Mittheiinng  beobachtete  der  Verf., 
dass  150  C.C.  Saiierstoflf  von  0«  und  760  Mm.  B.  (mit  ein 
wenig  Luft  vermischt)  mit  Kalilauge  und  einer  concentrirten 
Lösung  vonPyrogalluflsfture,  die  inLöschpapier  aufgesogen  war, 
5  Stunden  in  Berührung  gelassen,  einen  Rest  yon  16,55  C.C. 
hinterliesBen ;  von  diesem  nahm  eine  salzsaure  Kupferchlo- 
rtirlösung  6,82  C.C.  auf ,  der  Rückstand  9,73  war  demnach 
StickstofF.  Das  m-sprüngliche  Gas  wurde  verpufft  und  es 
erlitt  hierbei  keine  Umlinderung,  enthielt  aleo  nicht  etwa 
zuföllig  beigemengtes  Kohlenoxydgas. 

In  den  8p8,teren  Versuchen  experimentirte  der  Verf. 
mit  reinem  Sauerstoff  und  wandte  als  Absorptionsmittel 
nicht  allein  PyTogallussSure ,  sondem  auch  andere  organi- 
sche Sabstanzen  an.  Bei  allen  nachstehend  angeflihrten 
war  das  Absorptionsmittel  in  alkalischer  Lösung,  denn  wenn 
man  eiuen  Papierballen,  in  welchen  PyrogallussU^ure  und 
und  Kali  eingesogen  waren,  in  das  Gas  einfÜhrte,  steigerte 
sich  die  Temperatur  zu  heftig,  fast  bis  zur  Entzttndung, 
und  es  gab  trockne  Destillationsproducte. 

Die  bei  dieser  Absorption  sich  entwickelnde  Menge 
Kohlenoxydgases  (oder  verbrennlichen  Gases)  ist  in  reinem 
Sauerstoff  grösser  als  in  gemischtem ;  sie  scheint  aber  selbst 
bei  geringem  Sauerstoffgehalt  doch  immer  aufzutreten  und 
daher  rühren  wahrscheinlich  die  kleinen  Differenzen  im 
Sauerstoffgehalt,  bei  Luftanalysen  mit  dieser  Methode  ge- 
genüber  der  mittelst  Verpuffung. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Gasvolumina  auf  O® 
und  760  Mm.  B.  reducirt. 

Ursprüngl.  Ünabsorbir-    Procent. 

Vol.  Saner-    ter  Rest    Gehalt  aa  6.  Absorptionsmittel. 


8t0ff. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

81.2 

2,77 

3,41 

6  C.C.  Wasser,  2  Grm.  KH, 
0,8  Grm.  Pyrogalluss&ure. 

90,6  0,93  1 ,02    20  C.C.  Wasser,  0,30  Grm.  ÉH, 

0,66  Grm.  Pyrogalluss&ure,  vor- 
her  5  Papierballen  mit  pyro- 
galluss.  Kali. 
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ürspröngl.  ünabsorbir-    Procent. 

Vol.  Sauer-    ter  Rest.    Gehalt  ao  6.  Absorptionsmittel. 

stoff. 

C.C.  C.C.  C.C. 

107,1  0,43  0.40    4   C.C.    Kalilösung    mit   0,60 

Grm.  KH  und  4  C.C.  Pyro- 
gallussEure  mit  1,32  Grm. 
Saure. 

105,4  0,63  0,60    wie  vorher. 

103  1,42  1,38    3  C.C.  Wasser  mit  0,45  Grm. 

KH  und  1  Grm.  Galluss&ure, 
dann  6  C.C.  Wasser  mit  0,8 
Grm.  KH. 


194,93  6,27 

87,2  2,54 


6  C.C.  Wasser  mit  2  Grm. 
Gerbsfture  und  10  C.C.  Was- 
ser mit  1,5  Grm.  KH. 

Wenn  die  stark  alkalische  Pyrogallussaurelösung  lange 
Zeit  mit  dem  Gas  in  Berührung  bleibt,  so  tritt  allmahlich 
noch  eine  Volumverminderung  ein,  wekhe  man  meistens 
der  langsamen  Absorptionskraft  flir  die  letzten  Antheile  des 
SauerstoflFs  zugeschrieben  hat.  Diess  scheint  aber  irrig, 
vielmehr  wird  es  das  wahrend  des  ersten  Stadiums  gebil- 
dete  Kohlenoxyd  sein,  welches  spater  durch  die  Kalilauge 
langsam  absorbirt  wird,  wie  schon  Berthelot  beobach- 
tet  hat. 

Will  man  den  Sauerstoffgehalt  eines  Gemenges  entfer- 
nen  und  es  kommt  auf  einigè  Tausendtel  nicht  an,  so  ist 
die  Pyrogallussaure  immerhin  ein  ausgezeichnetes  Mittel. 

Die  Gallussaurelösung  farbt  sich,  wenn  sie  nicht  mit 
hinreichendem  Ueberschuss  von  Kali  in  Berührung  ist,  an- 
fangs  grün  und  absorbirt  den  Sauerstoflf  nicht  vollstandig, 
erst  wenn  genug  Kali  da  ist,  farbt  sie  sich  rothbraun  und 
verschluckt  schnell  und  vollstandig  den  Sauerstoff  —  eine 
Beobachtung,  die  Chevreul  schon  1820  gemacht  hat 

Die  gerbsaure  Kalilösung  wird  bei  der  Absorption  roth. 
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LXXXIII. 

Ueber  die  Mengen  von  Hippursaure  im 
menschlichen  Urin 

theilt  Thudichum  (Journ.  of  the  Cheni,  Soc.  [2.]  voL  IL 
p.  54)  eine  Reihe  Untersuchungen  mit,  aus  denen  wir  als 
Hanptresultat  entnehiDen,  dass  dio  Quantit&t  Hippurs&ure, 
welche  ein  gesunder,  erwachsener  Mensch  bei  guter  ge- 
mischter  Nahrung  wShrend  24  Stunden  secemirte,  von  0,169 
Grm.  bis  0,315  Grm.,  ja  bis  1,0  Grm.  variirte,  und  dass 
diese  Quantitat  regelmlussig  durch  den  Qenuss  von  Pflaumen 
(green-gages)  im  VerbiQtniss  znr  Anzahl  oder  Quantitat  der 
genossenen  Früchte  vermebrt  wurde.  Die  grösste  Quantitllt 
Hippursaure,  welche  innerhalb  24  Stunden  im  Urin  ausge- 
schieden  wurde,  betrug  1,940  Grm. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wfthlte  der  Verf.  zuerst 
folgendes  Verfahren: 

Der  Urin  wurde  im  Wasserbade  zur  Trockniss  ver- 
dampft,  mit  Salzs^ure,  Aether  und  ein  wenig  Alkohol  be- 
handelt; die  Extraction  wurde  mit  6  Portionen  Aether  wio- 
derholt;  die  vereinigten  atherischen  Extracte  wurden  mit 
kleinen  Portionen  Wasser  gewaschen  und  dann  durch  Ab- 
destillation  des  Aethers  concentrirt;  der  Rückstaüd  wurde 
mit  ein  wenig  Wasser  geföllt,  zur  Eijstallisation  stehen 
gelassen,  die  Krystalle  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  im  Dampfbade  getrocknet  und 
in  bedeckten  Glasem  gewogen.  Das  Wasser,  mit  dem  der 
Aether  gewaschen  worden  war,  wurde  verdunstet  und  zur 
Krystallisation  bei  Seite  gestellt;  dadurch  wurde  auch  noch 
eine  betrftchtliche  Quantitftt  von  Hippursaure  gewonnen,  und 
die  ganze  Analyse  zeigte,  dass  der  analytische  Process  ver- 
ëudert  werden  musste,  um  einen  Verlust  zu  vermeiden, 
welcher  durch  Waschen  der  atherischen  alkoholhaltigen 
Lösung  verursacht  wird.  Dieses  bewirkte  der  Verf.,  indem 
er  das  Extract  des  Urins  zu  einem  dicken  Syrup  verdun^ 
sten  liess,  ihn  noch  warm  in  eine  verstöpselte  Flasohe 
brachte,  die  letzten  Spuren  des  Rückstandes  mit  der  noth- 
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wendigen  QuantitUt  SalzsHüre  aufnahm  nnd  das  Ganze 
tuchtig  mit  grossen  Quantitftton  wasserfreien  Aethers  scbüt- 
telte. 

Auf  diese  Weiae  sodderteö  «ioh  Extract  und  Aether 
fast  augenblickliok,  und  nur  fle]ten  var  Zusatz  von  Alkobol 
nothwendig.  Der  Aether  nahm  weit  weniger  Harnstofif  auf, 
als  er  bei  Anwesenheit  von  Alkobol  gethan  haben  würde. 
Kach  der  Destillation  wurde  eiue  geringe  Qnantitat  eines 
röthlichgelben  Rückstandes  erhalten,  welcher  mit  ein  wenig 
Wasser  gemischt  und  der  Erystallisation  überlassen  wurde. 
Die  Krystalle  wurden  immer  so  lange  gewaachen,  bis  die 
Waschwasser  farblos  waren,  dann  zunsk^hst  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier,  bierauf  durch  Aussetzen  an  die  Luft, 
dann  über  Schwefelsüure  und  zuletzt  bei  100^  C.  imi  Dampf- 
bade  getrocknei 


LXXXIV. 

Notizen. 

1)  Silberspiegel  auf  Glas. 

In  der  am  13.  August  abgehaltenen  Sitzung  des  physi- 
kalischen  Vereins  zu  Frankfort  a.  M.  referirte  Prof.  Bött- 
ger  über  die  neue  Ton  Dr.  Bothe  in  Saarbrücken  ent- 
deckte  Methode,  Glas  mit  einer  Schicht  gpiegelglftnzenden 
Silbers  zn  bekleiden  (s.  dies.  Journ.  XCII,  191).  Aehn- 
liche  bis  jetzt  bekannt  gewordene  Verfahmngsweisen  lassen 
noch  manches  zu  wllnschen  übrig,  wogegen  das  hier  in 
Rede  stehende,  seiner  Wohlfeilheit  und  leichten  Ausfuhrbar- 
keit  wegen,  und  da  es  bei  jeder  Temperatur  die  untadel- 
haftesten  Resultate  giebt,  vor  all^i  bis  jetzt  publicirten  Me- 
thoden unstreitig  den  Vorzug  verdient.  Das  eigenüich 
Neue  und  Eigenthümliche  dieser  Methode  besteht  in  der 
Benutzung  eines  merkwtirdigen  Reductionsmittels,  nlbnlich 
eines  von  Dr.  Bothe  entdeckten  Silbersalzes  mit  einer 
itöuen  organischen  S&ure,  welche  er  Oxpf einsaure  genanni 
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Dieses  Reductionsmittel  erh&lt  man,  wenn  man  gewöhnlictes 
frisch  gefalltes  weinsaures  Silberaxyd  in  einer  hinreichen- 
den  Menge  destillirten  Wassers  in  der  Siedhitze  anhaitend 
behandelt,  respective  löst.  Die  erkaltete  Lösung  enthalt 
jetzt  das  neue  Silbersalz  mit  der  erwahnten  stark  reduci- 
renden  Eigenschaft.  Nach  einer  von  Prof.  Böttger  er- 
mitteken  etwas  vereinfachten  Weise  ISsst  sich  das  Bothe'- 
sche  neue  Versilberungsverfahren  des  Glases  folgender- 
maassen  in  AusfÜhrung  bringen:  Die  Reductionsflüssigkeit 
erhalt  man  hiernach,  indem  man  1  Drachme  salpetersaures 
Silberoxyd  (sogenannten  HöUenstein)  in  circa  1  Unze  Wasser 
löst  und  diese  Lösung  in  eine  ins  heftigste  Sieden  gebrachte 
Auflösnng  von  weinsaurem  Kali-Natron,  sogenanntem  Seig- 
nettesalz  (bestehend  aus  48  Gran  dieses  Salzes  und  48  Unzen 
Wasser)  nach  und  nach  einschüttet,  das  Ganze  circa  5—10 
Minuten  im  Sieden  erhalt,  dann  erkalten  lasst  und  filtrirt 
Als  Versilberungsflüssigkeit  dient  das  salpetersaure  Silber- 
oxyd-Ammoniak,  in  welcher  man  jedoch  das  Ammoniak 
nicht  vorwalten  lassen  darf.  Man  erhalt  dieselbe,  indem 
man  1  Drachme  HöUenstein  in  circa  1  Unze  destillirten 
Wassers  löst,  daztt  so  lange  Aetzammoniakflüssigkeit  tropfen- 
weise  hinzufiigt,  bis  die  hierdurch  entstehende  Trübung  oder 
der  Niederschlag  eben  wieder  zu  verschwinden  beginnt, 
dann  scbliesslich  noch  12  Unzen  Wasser  zusetzt  und  filtrirt 
Will  man  nun  ein  Plan-  oder  Hohlglas  versilbem,  so  ver- 
mischt  man  von  dieser  Versilberungsflüssigkeit  und  der  er- 
wahnten Reductionsflüssigkeit  glekhe  Raumtheile,  überdeckt 
oder  füllt  in  circa  \  ZoU  dicker  Schicht  mit  diesem  Qe- 
misch  die  Glaser,  und  hat  dann  die  IVeude,  schon  nach 
Verlauf  von  10  Minuten  (und  nicht,  wie  nach  Bothe's  An- 
gabe,  in  3 — 4  Stunden)  die  Glaser  mit  einer  spiegelglanzen- 
den  Schicht  Silbers  bekleidet  zu  sehen.  Wiederholt  man 
diesen  Process  noch  ein  einziges  Mal,  so  erlangt  die  Silber- 
scbiebt  eine  solche  Starke,  dass  sie  vöUig  undurchsichtig 
erscheint  und  nun  die  Eückseite  derselben  zum  Schutz  mit 
einem  Urniss  überzogen  werden  kann. 
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2)  Ueber  eine  nene  Yerzierung  tod  Glasscheiben. 

Von  Prof.  Böttger. 

Ein  sowohl  in  wissenschaftlicher  wie  in  industrieller 
Hinsicht  recht  interessantes,  dabei  ausserordentlich  leicht  in 
Ausfühmng  zu  bringendes  Verfahren,  Glasgeflisse  aller  Art, 
insbesondere  Glasscheiben  mit  einem  festhaftenden  krystallmi' 
schen  Ueberzuge  zu  versehen,  ward  mir  jüngst  von  Herm  F. 
Kuhlmann  jun.  in  allgemeinen  Umrissen  mitgetheilt  und 
liiemach  von  mir  weiter  experimentell  verfolgt  Ich  habe 
dabei  die  überraschendsten  Resultate  erlangt,  die  nicht  mehr 
zweifelhaft  lassen,  dass  das  erwahnte  Verfahren  in  Kurzem 
selion  bei  der  Decoration  z.  B.  von  Pavillon-  und  Vorplatz- 
Fenstem  und  dergl.  werde  eine  praktische  Anwendung 
finden. 

Man  löse  zu  dem  £nde  in  möglichst  concentrirten 
Salzsolutionen ,  z.  B.  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  schwefel- 
saurer  Magnesia  u.  s.  w.  eine  entsprechende  Menge  Dextrin 
(weniger  gut  eignen  sich  arabisches  Gummi  und  Traganth) 
auf,  filtrire  das  Gemisch  durch  weisses  Fliesspapier ,  be- 
streiche  mit  dem  klaren  Filtrate  (unter  Mitanwendung  eines 
feinen  breiten  Pinsels)  Glasscheiben  gleichförmig  dünn^  und 
lasse  dieselben  dann  hei  gewöhnlicher  mittlerer  Temper atur  etwa 
eine  Viertelstunde  lang  ruhig  in  wagrechter  Lage  liegen. 
Bei  der  langsam  erfolgenden  Verdunstung  des  Wassers 
sieht  man  nun  innerhalb  dieser  kurzen  Zeit,  nach  gehöri- 
ger  Ausführung,  allmahlich  auf  den  Glastafeln  wundervoll 
schone  Krystallgruppen  (den  Eisblumen  auf  gefrornen  Fen- 
sterscheiben  frappant  ahnlich)  sich  bilden,  die  dem  Glase 
so  fest  anhaften,  dass  sie  eine  starke  Reibung  vertragen, 
tibrigens  aber  auch  durch  nachtr&gliches  Bestreichen  mit 
einer  alkoholischen  Schellacklösung  dauernd  fixirt  werden 
können.  Einen  besonders  schonen  Effect  gaben  bei  durch- 
fallendem  Lichte  farbige  Glasscheiben,  weshalb  solche  in 
vielen  FftUen  auch  zur  Ausschmückung ,  z.  B.  von  Corri- 
doren  u.  dergl.,  eine  recht  ntitzliche  Anwendung  finden 
dürften. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke,  z.  B.  uni  Krystalle  auf 
ihr  optisches  Verhalten,  unter  anderen  auf  ihr  Verhalten 
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au  polarisirtem  Lichte  zu  prüfen,  genügt  eö,  die  erwahnten 
mit  krystaüinifichefn  GeWlden  versehenen  Glasscheiben  mlt 
einer  Auflösnng  von  Collodium  zti  überscbütten  und  das 
troekne  CoUodiranhtfutohen  dann  vorsichlig  davon  abzu- 
heben.  Ver&brt  man  befantsam  dabd,  daim  gelingt  es 
leicht,  die  ganze  KryBialigruppe  von  dér  Olafitafel  abzu- 
heben  und  sle  dem  glasbellen  dunnen  ColtodittmhUutcfaen 
einzuverleiben. 


3)  Kohlung  des  Ëisens  durch  Cementation. 

Die  80  viel  besproeheiie  Frage  über  die  Be^ingungexf, 
unter  denen  Eisen  in  Gusseisen  oder  Stahl  verwai>^elt  Tyird, 
hal  F.  Margueritte  durch  neue  Versuehe  behandelt 
(Compt.  rcnd.  t.  LIX,  139). 

Er  ging  aaf  das  aite  Experimeiit  Ouyton  Morvean^A 
sturück,  Tfekber  Eisen  nsiit  Diajoaant  glühte,  michte  sieh  aber 
gegen  die  Einwürfe,  die  man  den  Soblusefolgetungen  Axiè 
diesem  Versuche  machen  kann,  zu  siehern,  indem  er  das 
Ërhitaon  des  Eisens  in  reinem  WaseeirÉitoff  ttnd  in  vdllig 
für  die  Heerdgase  ulidurchdiinglicben  doppelt  glasirten  Tot- 
cellanaröhren  vomahm.  In  letxteren  be&nd  sieh,  anf  den 
Kandem  eines  kleinen  PorcellanschiflFchens  liegend,  eine 
sehr  feine  Stabeisenlamelle ,  die  vorher  lange  Zeit  in 
einem  WasserstoflFstrom  geglüht  war,  und  auf  ihr  lag  der 
vorher  rothgegWhte  Diamant.  Nachdem  der  WasserstoflF- 
strom mehrere  Stunden  durch  die  Röhre  gegangen,  wurde 
letztere  schnell  bis  zur  hellen  Eothgluth  gebracht  und  dann 
erkalten  gelassen. 

Man  fand:  der  Diamant  hatte  das  Eisen  durchbohrt 
und  neben  ihm  im  SchiflTchen  lag  eine  kleine  Kugel  voii 
Ouaaeiaen.  Das&elbe  Besultat  gaben  6  kleine  Diamanten 
und  als  eine  grösd^e  mod  eine  diekere  Eisenlamelle  ge^ 
ixommen  wnrda,  bUeb  der  Diamant  eixLgescdmiolzen  darin 
steckeiL 

Als  man  einen  t^  MiUim.  dicken  Eisendraht  halb  eiri- 
getaucht  in  groben  Diamantstaub,  der  in  einem  PlatinschiflT- 
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chen  Bieb  be£and,  erbitzte,  verwandelte  sicb  die  eingetanebte 
H&lfte  in  Stabl,  die  andere  niebt.  Bei  Anwendong  von 
Qrapbit  oder  Zuckerkoble  verwandelte  sich  der  Drabt  in 
sebr  bober  Temperatur  in  Gusseisen,  bei  etwas  niedrigerer 
Temperatm*  dagegen  in  sebr  barten  feinkömigen  Stabl,  so 
weit  er  in  Kpble  eintaucbte,  der  andere  Tbeil  blieb  weicbea 
Eisen.  Also  fand  keine  Bildung  von  gekobltem  Wasser- 
Btoff  Btatt 


4)  Die  Gase  des  Weins. 

Nacb  den  Beobacbtungen  von  Bertbelot  und  de 
Fleurieu  (Compt.  rend.  LVH,  398)  besteben  die  Grase, 
welcbe  in  einem  auf  Flascben  gezogenen  Wein  aus  Formi- 
cbon  vom  Jabr  1859  gelost  sind,  ans  wenig  KoblensEure 
und  Stickstoff.  Die  Koblens&ure  nimmt  ab  in  dem  Maass 
als  die  Periode  der  Gabrung  weiter  zurück  liegt.  Der 
Stickstoff  betrug  etwa  20  C.C.  pro  Liter;  er  wurde  darcb 
reine  Koblensfture  aus  dem  Wein  ausgetrieben. 

Keine  Spur  von  Sauerstoff  konnte  darin  entdeckt  wer- 
den, zum  Beleg  flir  die  von  Bertbelot  scbon  früber  ge- 
macbten  Angaben  (s.  dies.  Joum.  XCI,  93)  über  die  An- 
wesenbeit  eines  ungemein  oxydablen  Stoffes  im  Wein. 


5)  lleber  das  Messen  hoher  Temperaluren. 

Die  Beobacbtung  über  die  Wasserbildung,  welcbe  E. 
Becquerel  in  seinem  Platinpyrometer  machte  und  bald 
durcb  eine  vom  Platin  ausgehauchte  gasige  Materie,  bald 
durcb  eine  Absorption  des  Luftsauerstoffs  von  Seiten  des 
Quecksilbers  der  Manometer  zu  erklaren  sucbte  (s.  dies. 
Joum.  XCI,  73)  baben  H.  Si  CL  Deville  und  Troost 
(Compt  rend.  LVII,  894)  auf  den  wabren  Grund  zurück- 
gèfubrt  und  experimentell  bestatigt  Die  Ursacbe  ist  keine 
andere,  als  dass  das  Platinrohr  in  bober  Temperatur  f&r 
Wasse|rstoff  durcbdringbar  wird  und  folglicb  bei  Anwesen- 
beit  von  Sauerstoff  Wasserbildung  stattfinden  kann. 
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Die  Verf.  schmiegten  sich  Becquerel's  Verfahren 
an  und  kitteten  mit  Thon  ein  dickes  Platinrohr  ohne  Löth- 
naht  in  ein  irdenes  Rohr  ein,  welches  in  einem  Windofen 
mit  Retortenkohlen  erhitzt  wurde.  Durch  das  Platinrohr, 
welches  zuvor  im  Vacuo  bei  200 — 300*^  getrocknet  war,  trat 
auf  einer  Seite  ein  trockner  Luftstrom  ein  (1 — 2  Liter  pro 
Stunde)  und  passirte  am  anderen  Ende  durch  tarirte  Chlor- 
calciumröhren.  Sobald  das  Platin  roth  gHihte,  zeigten  sich 
Wasserdampfe  (in  der  ersten  Stunde  0,035  Grm.),  die  bei 
starkerem  Heizen  verschwanden,  da  die  Kohie  anfangs  ihren 
WasserstoflF  abgegeben.  Stellte  man  aber  eine  Schale  mit 
Wasser  in  den  Aschenfall,  so  erschien  im  Platinrohr  wieder 
Wasser  (eben  so  viel  wie  im  Beginn  des  Versuchs). 

Die  Siedepunktsbestimmungen  bei  boher  Temper$,tur, 
deren  Zahlen  Becquerel  gegen  die  der  Verf.  als  richtig 
aufrecht  erhalten  will,  erkennen  die  Verf.  ebenfalls  nicht 
als  überzeugend  an,  bis  sie  durch  die  Kenntnissnahme  von 
dem  Verfahren  BecquereTs  als  widerlegt  sich  bekennen 
müssten.  Sie  schliessen  yielmehr  aus  den  oberfl^hlichen 
bis  jetzigen  Angaben  BecquereTs,  dass  das  Verfahren 
nicht  ganz  fehlerfrei  war. 

Ein  neuer  Versuch  in  demselben  Apparat  von  Eisen 
mittelst  Zinkgas  ergab  ihnen  bei  Anwendung  von  Jod 
nahezu  dieselbe  Temperatur  wie  firüher  nSmlich  1039®  an- 
statt  1040^ 

6)  Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels. 

Hierüber  giebt  David  S.  Price  (Joum,  of  the  Chem. 
Soc.  [2.]  vol.  n,  Febr.)  eine  Notiz  unter  Anfiihrung  eines  Ex- 
perimentes,  woraus  hervorgeht,  dass  das  Vorhandensein  des 
Schwefelkohlenstoffs  im  Leuchtgase  unter  UmstSnden  eine 
Quelle  des  Fehlers  bei  der  quantitativen  Schwefelbestim- 
mung  sein  kann.  Wahlt  man  nSmlich  die  Methode  der 
Schmelzung  der  Substanz  mit  Salpeter,  und  findet  dabei 
ein  Uebersteigen  der  Schmelze  auf  die  Sussere  Seite  des 
Tiegels  statt,  so  dass  die  Verbrennungsgase  auf  die  Schmelze 
wirken,  so  kann  eine  erhebliche  Ungenauigkeit  des  Eesul- 
tates  eintreten,  indem  der  Schwefel  des  Schwefelkohlenstoflfs 
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zu  schwefliger  Saure  oxydirt  wird,  und  diese  zu  Schwefel- 
s^ure  oxydirt  eich  noit  dem  KaK  verbindet.  Der  Verf.  Hess 
U.  A.  die  Flamme  eines  Bunsen*schen  Brenners  auf  ein 
geringe  Qoantitüt  geschmolsenen  Salpeters  direct  einwirken 
und  erhielt  nach  fstündiger  Einwirkung  eine  Menge 
Schwefelsfture,  welche  12  MiUigrm.  Schwefel  entspracli  — 
eine  QuantitUt,  die  grösser  ist,  als  die,  welche  in  5  Grm. 
grauem  Boheisen  enthalten  ist. 


7)  Ueber  das  Wolfram. 

J.  PersoB  und  Jules  Persoz  (Compt  rend.  t  LVin, 
p.  119S)  haben  die  Untersuchungen  über  das  Wolfram, 
welche  der  eine  von  ihnen  begonnen  hatte  (d.  Joum.  XCI, 
607),  weiter  fortgesetzt  und  es  ist  ihnen  dabei  gelungen, 
einê  Methode  zur  Trennung  des  Wolframs  in  mehrere 
K^Jrper  aufzufinden. 

Die  grosse  Verschiedenheit  der  Chlorüre,  welche  das 
Wolfram  liefert,  die  Anomalien,  welche  gewisse  wolfram- 
saure  Salze  zeigen  und  endlich  die  so  widersprechenden 
Angabe»  verschiedener  Chemiker  über  die  Eigenschaften 
der  Wolframsaure,  sowie  über  die  Menge  des  darin  enthal- 
tenen  Sauerstoflfs,  alle  diese  Umstande  beweisen  zur  Genüge 
die  zusammengesetzte  Natur  des  Wolframs. 

Dié  Verf.  führen  vorlaufig  nur  an,  dass  sie  im  Wolfram 
mehrere  Elemente  gefunden  haben,  welche  S&uren  liefem, 
von  denen  die  eine  voUkommen  weiss  ist,  und  welche  sehr 
verschiedene  Mengen  Sauerstofif  enthalten.  Eins  dieser  Ele- 
mente  bildet  nrit  Sauerstofif  aber  zwei  Verbindungen  mit 
basiBchem  Charakter  und  giebt  Salze,  welche  in  Minimo 
farblos,  in  Mnximo  gelb,  Idmlich  dem  Chlorgold  sind. 
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8)  LotUchikéit  des  Mlpet«naureta  Natretts. 

E.  J.  Maamené  (Compt  rend.  t  LVm,  p.  81).  fand 
folgende  Werthe: 

Ia  100  Th.  Wasser  lösea  «ioh: 

bei    0*>  C.  70,94  TL  gescbmolzenes  stdoetenauras  Hatron. 

„    10»  „    78,67  „             „                      ,    „ 

„    20»  „    87,97  „ 

„    80»  „    98,26  „ 

„    40»  „109,01  „ 

„    60»  „120,00  „ 

„    60»  „  131,11  „ 

„    70»  „142,81  „ 

„    80»  „  1*8,72  „ 

„    90»  „165,65  „ 

„  100»  „  178,18  „ 

„  110»  „  194,26  „ 

„  119,4»„  213,43  „ 


» 

>9 

» 

>9 

n 

» 

» 

>» 

i> 

»9 

n 

»» 

)f 

» 

9)  Zeiodelit. 


Mit  diesem  Namen  wird  gegenwftrtig  eine  dürch  Zu- 
sainmtoschmelzéii  von  etwa  2Ö— 80  Th.  Schwefel  mit  28  Th. 
GkfiptilveJ*  oAet  Bimbteinpulver  eAatteileö  Qèmetige  be^eich- 
net,  djtë  Wegeïi  seiner  Harte  und  Hfcltbaï^kelt  zü  Vielen  téch- 
niööhen  Zwecketi  verwendet  werden  kann,  afó  Kitt  ü.  s.  W. 
Ein  der^rtige»  Getnisch  aüs  1  Schwefel  thi  2  feinëti  dand 
wendet  Herr  Dr.  Künzel,  Directer  der  Nickelftibrik  tn 
Val  Benoit  bei  Lüttich,  mt  AusfaDüng  von  Basdins,  zum 
Anfbewahrén  üUtk  nmtet  Langen  mit  Vortheil  an.  Der 
BOgen^nnte  Zelödèlit  kann  aüch  beliebig  düi*ch  ÉtiÉéXt  ron 
Mineralfarben  gefai*bt  Werden. . 


10)  Bildung:  Aèt  untér^chwefltg^ëii  SSüfé. 

Dieselbe  Vermuthung  über  die  Ursache  der  L.  H of- 
man  n'schen  Reaction  znr  Sntdeükang  dei  Pfaosphors  mit- 
telst  Schwefelammon ,  welche  ich  bei  Besprechung  von 
H upper t'»  ttüdSpeoht^s  Mittheilungen  audierte  (e;  dies. 
JouftL  XGi  128)  hat  aucfa  A.  Fröhde  (Anü.  d.  Okemi  il 
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Pbarm.  CXXX/  127)  gefase^  iind  die  BüduAg  der  unter- 
Bchwefligen  S&ore  aus  dem  Schwefelammon  direct  durck 
neue  VérBudhe  nacligéwieseH.  Der  Vèif.  fiftiid,  dass  beim 
Eindampfen  des  Schwefelammons  Dicbt  bis  zur  Trockniss 
geficbritten  werden  darf ,  •  widrigenftdls  Ammoniak  weggeht 
and  atrcb  die  unt^bbweflige  SHure  sicb  verlegt  Bis  nabe 
zur  Trockne  verdampft,  besitzt  die  Flüssigkeit  alle  Be- 
actionen  des  uhterscbwefligsaurén  Ammoniaks.  W, 


11)  Existenz  mehrerer  riechender  und  homologeer  Fett- 
sSnren  in  den  Frnchten  Ton  Gingko  bilobn. 

Die  Frücbte  eines  im  botaniscben  Grarten  zu  Mont- 
pellier  cnltivirten  Baames  Gingko  biloba  riecben  nacb  A. 
Bécbamp  (Compt  rend.  t.  LVIII,  p.  135)  fibnlicb  wie  ein 
Gemiscb  von  Valeriansèiare  und  Buttersfture,  in  welcbem 
erstere  Sfture  vorwiegt  Der  Verf.  destillirte  dessbalb  den 
Saft  der  pflaumen&hnlichen  Frttcbte  dieses  Baumes  und  fand 
darin  in  vorwiegender  Menge:  Ameisensaure,  Essigs&ure, 
ButtersHure  und  CapronsS^ure,  ausserdem  sebr  kleine  Quan- 
titsLten  ypn  Valeri^nsfture  und  eine  SHure  von  den  Eigen- 
schaften  der  Propioi^9ltU]:e|,  denn  sie  gab  mit  Katron  und 
Blei  unkrjstaUisirbare  Salze.  Letzteres  scbmeckte  süss 
und  lieferte  bdim  Yerdampfen  einen  in  Wasser  sebr  löslicben 
gummiartigen<  Èftckstand. 

^.  Es  finden  sicb  somit  alle  zwiscben  der  EssigsHure  und 
Capitonsaure  stebend^n  SHuren  im  Pflanzenreicbe,  und  die 
GiQgkp^üipl^tq:ist  zugleiqb  die  erste  Frucbt,  in  welcber  die 
Essigs&ure  in  grösserer  Menge  vorkonunt 

Die  von  Pescbier  aus  den  Frücbten  dieses  Baumes 
erbaltene  und  von  ibm  Gingkosaure  benannte  SHure  bielt 
scbon  Trpmmsdorfffilr  unreine  Essigsaure» 


'\  12)  Caproylolilorfir,  CuHuOjCl. 

Die  von  Bécbamp  aus  den  Gingkofrlicbten  erbaltene 
CapronsSüre  gab  ibm  Gelegenbeit  zur  Darstellung  des  Ca- 
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pra^Morür,  indem  er  dad  Monohydrat  der  SHnre  mit  Phos- 
phorchlorür  behandelte  (Compt.  rend.  t  LVlll,  p.  136). 
Dieses  Chlortir  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche^  unange^ 
nehm  riefehende  Flüssigkeit,  raucht  viel  weniger  stark  an 
der  Lnfk  als  die  Chlortire  des  Butyryl  und  Valeryl,  das 
spec.  Gew.  ist  wenig  höher  als  das  des  Wassers,  denn  es 
sinkt  langsam  in  demselben  unter  und  zersetzt  sich  dabei 
in  Ghlorwasserstoflf  und  CapronsSurehydré-t,  fthnlich  wie  seine 
Homologen,  obwohl  viel  langsamer,  wie  man  das  voraus- 
sehen  konnte*  Séiü  Siedepunkt  liegt  zwischen  136  und 
140®,  bei  jeder  Rectification  zersetzt  sich  aber  em  kleiner 
Theil  und  das  in  der  Retorte  Zurückbleibende  nimmt  einen 
angenehmen  fttherischen  Geruch  an. 


13)  Ueber  das  flfichtige  Oei  der  Muskatnuss. 

Wenn  man  nach  J.  Cloëz  (Compt.  rend.  t.  LVIU, 
p,  133)  die  gepulterten  Muskatnüsse  mit  Wasser  destillirt, 
so  erh&lt  man  nur  einen  Theil  des  in  denselben  enthaltenen 
Mchtigen  Oeles,  welches  die  Ursache  des  aromatisch  en  Ge- 
ruchs  und  scharfen  Geschmacks  dieser  Nüsse  ist.  Vortheilr 
hafter  ist  es,  die  gröblich  gepul verten  Nüsse  mit  Schwefel- 
kohlenstoflf  oder  mit  Aether  auszuziehen,  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbad  abzudestilliren  und  dann  den  butterartigen  Rück- 
stand  im  Oelbad  bei  200®  abzudestilliren  oder  noch  besser 
das  flüchtige  Oei  daraus  durch  einen  Dampfstrom  abzu- 
treiben. 

Das  auf  solche  Weise  gewonnene  Muskatöl  ist  keine 
bestimmte  chemische  Verbindung,  es  beginnt  bei  160®  zu 
sieden.  Das  Thermometer  steigt  rasch  auf  168®,  bleibt  hier 
liüQge  Zeit  stehen  und  erhöht  sich  noch  bis  210®. 

Unter  175®  geht  ungefthr  95  p.C.  des  ganzen  Oeles 
über.  Das  Destillat  hat  alle  Eigenschaften  eines  Kohlen* 
wasserstoffs,  der  durch  Behandlung  mit  einigen  Ealistücken 
in  der  Kalte  und  abermaliger  Destillation  über  etwas  Na- 
trium voUkommen  rein  erhalten  wird. 

In  diesem  Zustande  bildet  derselbe  eine  sehr  beweg- 
liche  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  — 18®  noch  nicht  fest 
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wird,  bèi  16®  dfts  tpec;  €kw:  0»8583  oud  bei  244®  die  Dunpf- 
didite  4,866  h&t  Es  siedet  gleichmtasig  bei  165®,  deetiilirt 
ohne  Vertoderung  übef  and  dreht  die  Polarisatioilsebene 
nftch  Links,  sein  Drehungsyermj^eii  isi  gleich  —^13,6®. 

Sein  Gkruch  erinnert  lm  den  der  MtekatnüÉse,  im  ver- 
dünnten  Znstand  riecht  es  mehr  citronenihnlieh,  es  sdimeckt 
scharf  nnd  brennend. 

Dafi  MnskaWl  hat  dieselbe  Zasummensetziing  wie  das 
Terpentinöl;  die  Analyse  gab  87,664  0  Ukid  11,814  p.C.  H; 
das  Terpentinöl  enthüt  88,2  C  tind  11,8  H.  Auch  die 
Dampfdiehtebedtimmttng  best&tigt  die  Formel  OsoH|«,  ge- 
funden  4,866,  berechnet  auf  4  Vol  4,7144. 

Ueber  Quecksilber  mit  Luft  ausamtnengéstellt  absorbirt 
es  langsam  Sauerstoff  und  verliert  dabei  seine  Dtinnflüssig- 
keii  Von  Cblor  wird  es  lebhafl  angegri£fen  unter  Ent- 
wickelnng  von  Chlorwasserstoff  und  Bildung  eines  eftben 
nicht  krystallisirbaren  chlorirten  Products;  ebenso  wirkt 
Brom. 

^  Wasser  lost  eitle  kleine  Menge  des  Oèls^  absoluter  Al- 
kohol  lost  dasselbe  yoUstèUidig»  E^  Gemenge  von  Oel« 
Alkobol  und  Salpetersllure  w&hrend  .4  Monateb  sidi  selbst 
überlassen  gab  keine  Krystalle  eines  Hydrate,  es  unter^ 
scheidet  sicfa  unter  anderen  dadurcb  das  flüohtige  Moskatöl 
vom*Te!rpentinöL 

Salpetersfture  greift  das  Oei  heftig  an,  es  eïitwickeln 
sich  salpetrige  Dftmpfe  und  das  Endprodubt  der  Reaction 
enth&lt  oxalsaures  Ammoni^k^  sowie  éinige  andere  nicht 
nö.her  untersuchte  Verbindungen.  Concentrirte  Schwefel- 
saute  löBt  das  Oei  Unter  Braooförbtuötg,  beikn  Erhitien  des 
Qemenges  ekitweicht  schwefligè  Sim^. 

L&sst  mftn  einen  langsan^n  Strom  ven  Chlorwasser- 
wasserstoffgas  in  das  kalte  Oei  treten,  so  wird  es  reichlich 
absorbirt,  es  entsteht  ein  flüssiges  HydrochlOfftt  aber  kein 
festes  wie  bei  Terpentinöl  Uüd  ds  gtebt  dièse  Reaction  ein 
zweites  gut^s  Untet*scbeidung6bierkmal  fbr  beide  Oele» 

Dieses  fltüiiige  Hydroohlorat  siedet  bèi  194®  ühd  de- 
stillirt  im  reinen  Zustaude,  ohne  Yerëoftderung  über.  Es  ist 
farblos,  riecht  nicht  sehr  akigenebm  aromatLM^h»  &bnlich  wie 
der  feste  Terpentincampher^    hat  bei  15®  das  spec.  GeW. 
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0,9827  und  isi  ohne  Wirkting  attf  da6  polmrisirte  Licht. 
Seine  ZusammenBetznng  entspricht  der  Formel  CjoHisjHCl. 
Es  igt  mithin  ein  Monohydrochlorat  entstanden  durch  Ver- 
bindung  gleicher  Volumen  der  Wasserstoffsaure  und  des  als 
gasformig  vorausgesetzten  Kohlenwasserstoffs.  Die  Analyse 
des  Hydrochlorats  gab: 

Gefunden.  Berechnet. 

C      60,99  69,56 

H      10,:^5  9,86 

Cl     19,57  j^0,68 

99,81        100,00 

Das  Hydrochlorat  zersetzt  sieh  seht  langsam  bei  160^; 
mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  bildet  es  CMorkalium, 
Wasser  und  den  ursprtinglfchen  Kohlenwasserstoff ;  Einfach- 
Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  zersetzt  es  ebenso 
unter  Bildung  von  C2oH|6,HS;  Ammoniak  zersetzt  es  zwar 
auch,  giebt  aber  keine  stickstoffhaltige  Verbindung. 

Das  flüchtige  Muskatöl  ist  demnach  eine  ganz  be- 
stimmte  Verbindung,  die  isomer  mit  Terpentinöl  ist,  sich 
von  diesem  aber  durch  einige  chemische  Reactionen  gut 
unterscheidet;  am  meisten  n&hert  es  sich  dem  Thymen, 
das  aber  bekanntlich  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht  ist. 


14)   Ueber  das  Spectram  des  Thallitiins. 

J.  Nioklès  (Compt.  rend.  t  LVHI,  p.  182)  hat  ge- 
funden, dass  gewisse  Thalliumverbindungen  die  Flamme 
nicht  grün  förben  und  also  auch  nicht  die  charakteristische 
grüne  Thalliumlinie  im  Spectroskop  geben.  Es  sind  diess 
die  Verbindungen,  welche  Natrium  und  besonders  Chlor- 
natrium  enthalten.  Die  gelbe  Natronflamme  und  der  gelbe 
Strahl  verdecken  die  grüne  Thalliumlinie  voUstfindig. 

Das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Chlorthallium  ist  lös- 
lich  in  gesHttigter  Kochsalzlösung;  trenn  man  z.  B.  Chlor- 
natriumlösung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Thallium  zu- 
setzt,  so  entsteht  zwar  ein  Niederschlag  von  Chlorthallium, 
die  Fltissigkeit  enthêllt  aber  bedeutende  Mengen  von  letz- 
terem  gelost  und  ftrbt  die  Flamme  dennoch  nicht  grtln. 
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Wenn  man  desshalb  im  Sonnenspectrum  keine  der 
charakteristiechen  Tballinmlinie  entsprechende  Fraun- 
hofer'sehe  Linie  beobachtet  bat,  so  ist  diess  durcbaus  nocb 
kein  Beweis,  dass  dieses  Metall  nicbt  auf  der  Sonne  ver- 
banden ist.  Seine  Reaction  wird  verdeckt  durcb  eine  ge- 
wisse Menge  Natron,  welches  bekanntlicb  in  grosser  Menge 
auf  der  Sonne  existirt. 

Dieses  Verdeeken  der  Thalliumlinie  durcb  die  des 
Natrons  muss  aber  auch  bei  gericbtlichen  Untersucbungen 
in  Vergiftungsfallen  beacbtet  werden,  weil  sieb  in  solcben 
das  Thallium  fast  immer  in  Gegeawart  von  Natronverbin- 
dungen  findet,  und  dasselbe  findet  endlicb  aucb  bei  Unter- 
sucbung  von  Mineralwassem  statt.  Man  muss  in  solcben 
F&Uen  das  Tballium  entweder  mit  reinem  Zink,  durcb  die 
galvanische  Sftule,  durcb  Scbwefelammonium  oder  durcb 
Jodkalium  ausMlen. 

Was  das  Jodkalium  anlangt,  so  bat  sicb  der  Ver£  über- 
zeugt,  dass  es  sowobl  mit  Cblor-  als  aucb  mit  Bromtballium 
den  gelben  Niederschlag  des  Jodürs  giebt,  und  dass  letz- 
teres  zwar  unlöslicb  in  Jodkalium,  aber  ziemlicb  löslicb  in 
destillirtem  Wasser  ist  (Vergl.  Wertber,  dies.  Joum. 
XCn,  p.  129.    D.  Red.) 


15)    Debier  den  Zahakitt  aas  Zinkoxyd  and  Zinkchlorid 

tbeilt  Dr.  Kubel  (Dingl.  polyt.  Joum.  173.  48)  mit,  dass  es 
zurHervorbringung  einer  guten  Kittmasse  durcbaus  notbwen- 
dig  sei,  das  Zinkoxyd  in  eihem  Zustande  grosser  Dicbtig- 
keit  zu  verwenden.  Scbon  Sorel  giebt  an,  dass  die  Masse 
um  so  barter  sei,  je  concentrirter  das  Cblorid  und  je  schwe- 
rer  das  Zinkoxyd  war.  Kubel  giebt  folgendes  Verfahren 
zur  Bereitung  eines  fur  den  Zweck  geeigneten  Zinkoxyds 
an.  Kftufliches  Zinkoxyd  (reines  Zinkweiss)  wird  mit  so 
viel  concentrirter  Salpetersaure  befeuchtet,  dass  das  Pulver 
voUstandig  mit  der  Saure  getrankt  ist,  wobei  sicb  die  Masse 
stark  erwarmt  uud  zusammenballt.  Die  erbaltene  etwas 
feucbte  krümlicbe  Masse  wird  in  einem  bessiscben  Tiegel 
starker  Glübbitze  ausgésetzt.  Das  erbaltene  gelblicbe  Zink- 
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oxyd  ist  sehr  hart  und  rnuss  aufs  Feinste  zerrieben  werden. 
Eb  giebt  mit  so  viel  Zinkchlorid  von  1,9 — 2,0  spec.  Gew. 
zusammengerührt,  dass  eine  dieke  knetbare  Masse  entstebt, 
einen  Kitt,  der  in  wenigen  Minuten  eine  sehr  bedefatende 
H&rte  erlangt  und  nach  mehrjS.hriger  Erfahrung  von  grosser 
Haltbarkeit  ist. 

Soll  die  Masse  einen  Ton  ins  Graue  erhalten,  so  Iftsst 
man  das  Pistill,  womit  das  Zinkoxyd  zerrieben  wird,  über 
einer  Glasflamme  leicht  berussen,  was  nach  BedtirfhisB 
wiederholt  wird.  Soll  die  Masse  gelber  sein,  so  wird  etwas 
Schwefelcadmium  zugesetz^,  dieses  ist  dem  Oeker  vorzn- 
ziehen,  da  der  mit  letzterem  gef&rbte  Zahnkitt  sich  öfter 
scbwfirzt 

1  6)Nitroglycerin  als  Sprengmittel. 

Der  schwedische  ïngenienr  Nobel  bat  sich  ein  Ver- 
fabren  patentiren  lassen,  das  gewöbnlicbe  Spreng-  und 
Schiesspulver  durch  einen  Zusatz  von  Nitroglycerin  zu  ver- 
sterken. Die  Wirkung  des  mit  Nitroglycerin  verbundenen 
Schiesspulvers  soll  bei  Versuchen  mit  Bomben,  die  in  der 
Festung  Carlsborg  angestellt  worden  sind,  die  funf-  bis  sie- 
benfache  von  der  des  gewöhnlichen  Pulvers  gewesen  sein. 
Bei  Gesteinsprengungen  liess  sich  nach  den  Angaben  des 
Bergingenieur  Turley  etwa  eine  dreifache  Kraftentwicke- 
lung  annehmen.  N^eres  s.  Dingl.  polyt.  Joum.  171.  443. 
Nach  neueren  Mittheilungen  ist  es  dem  Erfinder,  Herm 
Nobel,  gelungen,  das  Nitroglycerin  auch  fur  sich  und  ohne 
es  mit  Pulver  zu  vermischen  zu  entzünden.  Die  Eraft; 
dieses  neuen  Sprengmittels  soll  sich  zu  der  des  gewöhn- 
lichen Pulvers  mindestens  wie  6  : 1,  dem  Volum  nach  sogar 
wie  9  :  1  verhalten.  Das  so  modificirte  Sprengmittel  wurde 
bei  Sprengarbeiten  in  der  NShe  von  Stockholm  mit  dem 
günstigsten  Erfolge  versucht  (Dingl.  polyt,  Joum.  173.  313). 

Das  beste  Verfahren  zur  Bereitung  des  Nitroglycerins  ist 
nach  Sobrero,  dem  Entdecker  der  Verbindung,  Folgendes: 
Zu  einer  erkalteten  Mischung  von  2  VoL  Schwefels&ure 
von  66^  B.  und  1  Vol.  Salpetersaure  von  50^  B.  setzt  man 
unter  bestandigem  Umrühren   etwa  f  ihres  Volumens  an 
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4yrup4ick6m  G^yce m.  Nack  der  etfolgenden  Triibung  der 
Flü88igkeit  imd  Axi98olieidiiiig  einer  öligen  Schicht  giesst 
naan  diu&  Ganze  in  das  16 — 20iaohe  .Volumen  kalten  Was- 
sers, wftsGiht  das  mh  abaets^nde  Nitrogljcerin  und  trocknet 
es  m  leeren  Baiwe.  (Bep<  d.  cUtm.  «ppliq.  IL  400.) 


17)  Veniftrehiif^migeD  des  Werbknpto^. 

Dr.  Beiscbauer  hat  die  bei  der  Auflösung  onreinen 
Kup^ers  upi  Salpeter^ai^re  ïurückbleibei^  acJülammartige 
Abscbeidn»g  uutersuobt  (Diögl  polyt  Jounu  173.  1»5). 
Die  aBgewaudte  Eupfersorte  wird  in  München  T<m  den 
Kupferschmieden  vielfach  verwandt,  sie  lasst  aber  hinsicht- 
lich  ihrer  Debnbarkeit  zu  wünschen  übrig.  Die  AuflÖsuug 
wnrde  mit  massig  verdünnter  Salpetêrsaure  ohne  Erwtonung 
bewirki  Der  abfiltrirte  Rückstas4  stellt  getrocknet  ein 
zaïptes  anaorphea  Pulver  dar,  dessen  Analyse  ergab: 

Antiinow&xre      66,61 

Bleioxyd  10,91 

KupferoxYd  7,97 

Zinnoxyd  2,28 

Nicketexydul         2,17 

EisenoKyd  1,66 

Wa«ser  8,22 

Auf  100  Kupfer  evgeben  sicb  nach  dieser  Analyse  imd 

ihren  Controlen: 

Blei  0,21 

Kupfer  0,13 

Zinn  0,04 

Antimon  1,04 

Eisen  0,02 

Nkkel  0,04 


1,48  p.C. 


Druck  VOO  C.  W.  Vollrath  in  Lcipzig. 
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